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RESUMO

Apresentamos neste trabalho um estudo tedrico sobre polimeros organicos
conjugados. E conhecido que estes sistemas, em geral semicondutores ou isolantes, sob
dopagem quimica podem vir a adquirir propriedades elétricas de material condutor. E
ainda, sob acdo de campo elétrico, pequenos oligbmeros podem apresentar comportamento
equivalente ao de dispositivos usuais, mas com indmeras vantagens como, por exemplo,
tamanho extremamente reduzido (alguns nandmetros).

Dessa forma no primeiro capitulo faremos uma breve introducio sobre polimeros
organicos conjugados mostrando alguns resultados experimentais obtidos para o polimero
4-dicianometileno-4,4-ciclopenta [2,1-b: 3,4b’]ditiofeno — CDM, que € o objeto central de
estudo desta dissertagao.

O capitulo 2 trata dos métodos quanticos utilizados. Citaremos a Teoria de Hartre-
Fock (HF) e suas derivagdes semi-empiricas. A técnica de Interacdo de configuracdo (CI) e
a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) também serdo tratadas neste capitulo.

O capitulo 3 ¢é dedicado a descrever as caracteristicas de alguns dispositivos usuais
como diodos e transistores. Aqui o fundamental € entender a composicao, o funcionamento
e principalmente, como se comportam suas curvas caracteristicas corrente versus voltagem
(IxV). Citaremos ainda alguns dispositivos eletronicos extremamente pequenos.

No capitulo 4 comeca nossos resultados e discussdes referentes a andlise da
transicdo isolante-metal em CDM sob acdo de dopagem. Primeiramente a nivel semi-
empirico, obtivemos a caracterizacdo 6tica de oligdbmeros de CDM neutro e na presenca de
defeitos conformacionais do tipo bipdlarons negativo e positivo. Partindo de geometrias
otimizadas via métodos AM1 e PM3 obtivemos o espectro de absorcao para sistemas com e
sem carga. A nivel Hartree-Fock calculamos a Estrutura de Bandas e a Densidade de
Estados (DOS) para o PCDM no estado neutro e dopado. O cédlculo da DOS e da Dispersao
foram realizados através de programas computacionais desenvolvidos aqui no Grupo de
Fisica de Materiais da Amazonia (GFMA). Apresentamos ainda neste capitulo o espectro
de absorg¢do tedrico para oligdmeros de CDM com diversas configuragdes com geometrias

totalmente otimizadas pelo DFT.
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No capitulo 5 temos os resultados relativos a andlise de nanodispositivos baseados
em tetrameros de CDM com e sem carga. As curvas do deslocamento de carga versus
voltagem apresentam caracteristicas de curvas de dispositivos usuais. Analisamos também
o espectro de absorcdo tedrico dos nanodispositivos para valores de tensdao nula e em

pontos de saturagdo de corrente nas regides direta e reversa.
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ABSTRACT

We present in this work a theoretical study on conjugated organic polymers. These
systems, in general semiconductors or insulators, when doped, show an increase in
electrical conductivity. Under action of electric field, small oligomers can present a similar
behavior to of usual devices, but with innumerable advantages as, for example, size
extremely reduced (some nanometers).

In the first chapter we will make a brief introduction on organic polymers
conjugated showing some experimental results for 4-dicianometileno-4,4-ciclopenta
polymer [2,1-b: 3,4b'] ditiofeno - CDM, that is the central object of study. Chapter 2 deals
with the used quantum methods. We will cite the Hartre-Fock (HF) approximation and its
semiempirical derivations. The Configuration Interaction (CI) method and the Density
Functional Theory (DFT) also will be treated in this chapter. Chapter 3 is dedicated to
describe the characteristics of some usual devices as diodes and transistors. We will still
cite some extremely small electronic devices. Chapter 4 describes our results and quarrels
about the possibility the of the transistion insulator-metal in CDM when doped. We got the
characterization optics of oligomers of CDM with null charge and in the presence of defects
of the type bipolaron. From the Hartree-Fock level we calculate the Structure of Bands and
the Density of States (DOS) for the PCDM in the neutral and doped state. The calculation
of the DOS and the Dispersion had been carried through computational programs
developed here in the Group GFMA. We still present in this chapter the theoretical
absorption spectra for oligomers of CDM with geometry fully optimized by DFT. In
chapter 5 we have the relative results to the analysis of nanodevice based on tetramers of
CDM with and without charge. The curves of the charge displacement versus voltage
present characteristics of curves of usual devices. We also analyze the theoretical
absorption spectra of the nanodevice for values of null tension and in points of current

saturation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O termo polimero foi criado por Berzelius, no ano de 1832 [1] para denominar
substancias formadas pela repeti¢cao de varios grupos ou unidades moleculares [2]. Estas
unidades bdsicas que formam os polimeros sdo chamadas de monomeros. De forma
geral, um polimero que deriva de um mesmo tipo de mondmero é chamado de
homopolimero, e quando duas ou mais unidades monoméricas distintas unem-se, temos
como resultado a formacdo dos chamados copolimeros [1], que podem apresentar
propriedades de cada um dos mondmeros formadores e/ou ainda propriedades extras ou
intermedidrias.

Substincias naturais como a celulose, o amido, o mel, ou industrializadas como
o plastico, o ndilon, o PVC, o poliéster, dentre muitas outras, sdo exemplos de sistemas
poliméricos [3].

O conhecimento experimental para obtencdo de polimeros teve grandes
avancos a partir dos anos 60. Das muitas técnicas experimentais existentes, destacam-se
a técnica de polimerizagdo de condensagdo, onde dois ou mais mondmeros distintos
constituem a unidade repetida que forma o polimero, com eliminacdo de um produto

inorganico (como a adgua, por exemplo). Genericamente, temos:
nA+nB — (AB), + H,0O

Onde A e B s3o mondmeros distintos e n representa a quantidade de
mondmeros considerados [4].

A sintese quimica € outro processo de polimerizacdo em que o polimero é

obtido com auxilio de catalisadores como o sal de niquel ou o &cido cloridrico. O



polimero também pode ser obtido via oxidagdo dos mondmeros formadores, o que
caracteriza um processo de polimerizacdo eletroquimica [1].

Outra contribui¢do ao estudo dos polimeros se da a nivel tedrico. Sdo indmeros
os métodos que ajudam a descrever estes sistemas, seja de forma mais precisa como o
método mecanico-quantico Ab Initio ou a partir de métodos totalmente classicos como
no caso da Mecdnica Molecular. Podemos citar também os métodos Semi-Empiricos em
que os calculos sao facilitados por meio de aproximagdes, ou ainda o método de
Interacdo de Configuracdo (CI) que corrige os valores para energia total do sistema
obtido pelo método Hartree-Fock/Self Consistent Field (HF/SCF) [5].

Os polimeros, em geral, manifestam algumas caracteristicas comuns como, por
exemplo, o fato de apresentarem propriedades elétricas intrinsecas que variam de
material isolante a semicondutor. Dessa forma os estudos relacionados a estes
compostos e suas aplicacOes sempre enfatizavam suas propriedades contririas a
conducio elétrica.

A partir dos anos 70, verificou-se que sob determinadas condicdes, estes
compostos adquiriam novas caracteristicas, viabilizando novas linhas de pesquisa com
grande interesse nos dias atuais.

Como marco histérico de grande importancia, podemos citar a descoberta de

Walatka, Labes e Perlstein [6] que verificaram propriedades de material condutor num
polimero composto por enxofre e nitrogénio, o polinitreto de enxofre (SN), Em

1975, novos estudos comprovaram que este polimero inorganico, a baixas temperaturas,

podia vir apresentar propriedades supercondutoras [7].

Vel e S Ve Sl S P e e N\ (A)
7 N/ N/ N/ \_/ \__/ \ (B)

Fig.1.1: Estrutura de polimeros conjugados. Em (a) Trans- e em (b) Cis-
Poliacetileno

Dois anos mais tarde, Shirakawa analisou o hidrocarboneto poliacetileno
(figura 1.1) sob acdo de agentes oxidantes e obteve um material brilhante de cor

prateada. Posteriormente, Heeger e MacDiarmid, comprovaram que o Trans-



poliacetileno (fig. 1.1a), nessas condi¢des, se comportava como um material com
caracteristicas condutoras [8,9].

Desde entdo, inimeros trabalhos vém sendo divulgados com relatos sobre as
mudancas das caracteristicas elétricas, Opticas e magnéticas destes materiais, de inicio
sintetizando e caracterizando [10, 11, 12, 13, 14] e posteriormente dopando estes
sistemas [15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24].

Em se tratando de condugao elétrica, um dos principais fatores que contribuem
para uma possivel transi¢do de isolante para metal em um dado polimero € a alternancia
entre ligacdes duplas e simples ao longo da cadeia carbOnica, acarretando numa
delocalizacdo dos elétrons-z sobre toda cadeia carbOnica [25]. Sistemas poliméricos
que apresentam essa alternincia em sua estrutura sdo chamados de polimeros
conjugados [26].

Considerando os orbitais de camada mais externa, o atomo de carbono
apresenta orbitais do tipo 2s, 2px, 2py e 2pz podemos explicar a dupla ligacdo entre os
atomos de carbono através da hibridizacdo dos orbitais s e p. Neste caso, o orbital 2s
mistura-se com dois orbitais 2p (de forma conveniente, convencionaremos que sejam 0s

orbitais 2px e 2py), dando origem a trés orbitais hibridos sp2 dispostos num mesmo

plano (neste caso, o plano xy), mas separados um do outro por um angulo de 120° [27]
e preservando o orbital restante p (2pz) puro [28] perpendicular ao plano da molécula
[25]. Dois elétrons de orbitais sp2 formam ligagdes simples (no plano xy) com elétrons
de carbonos vizinhos, e uma terceira ligacdo simples pode ser feita com elétrons de
atomos como o hidrogénio [28]. Este tipo de ligacdo localiza intensamente a densidade
de carga entre os dtomos participantes [29], resultando numa ligacdo forte e direcional
denominada ligagdo do tipo sigma ( O ) [30].

A outra ligacdo correspondente do orbital puro p (2pz) é sempre perpendicular
ao plano de hibridos, o que acarreta uma separacdo de estados eletronicos. [31]. Estas
ligacdes sdo menos intensas, ndo localizadas, apresentam menor energia de ligacdo e
sdo chamadas ligacdes do tipo pi (/). Justamente por serem fracas, mais facies de se
romper, as novas propriedades esperadas (Opticas, elétricas, magnéticas,...,) num
sistema conjugado sdao quase que exclusivamente de responsabilidade das ligacdes pi

(77) [30].



N/

orbitaiz sp®

Figura 1.2: Esquema representado uma ligacdo dupla entre 4tomos de
carbonos: A primeira ligacdo ocorre no plano xy € a forte interacdo o e a dupla ligacao
formada pelos orbitais puros é chamada de ligacdo 7. A dupla ligacio entre carbonos é

explicada pela hibridizacao sz .

O Trans-poliacetileno, mencionado anteriormente, apresenta um band gap de
Peierls em torno de 1,6eV (Figura 1.3a), valor tipico de material semicondutor e, a partir
da figura 1.1a, vé-se também que € um exemplo de polimero conjugado, com um
elétron 7 por sitio [32]. O que se percebe entdo, é que para se conseguir a conducio
elétrica neste sistema a alternancia de ligagdes ndo € suficiente. O composto deve sofrer
reacoes de 6xido-reducdo, e em decorréncia disso, apresentar uma carga resultante nao
nula. De modo semelhante ao convencionado nos semicondutores inorganicos, O
processo de interacdo entre polimeros e agentes oxidantes ou redutores foi chamado de
dopagem. Em sistemas conjugados, porém, a dopagem ndo assume caracteristica
definitiva (como ocorre nos semicondutores inorganicos) [33], ou seja, as alteracdes
ocasionadas no sistema sdo na maioria dos casos, obtidas a partir de processos
reversiveis [34]. As alteragdes a que nos referimos sio comumente chamadas de
defeitos conformacionais, que podem se apresentar em formas de sdlitons, polarons e
bipolarons [35,36].

O estado fundamental das formas geométricas cis e trans do poliacetileno
apresentam a mesma energia, o que favorece o surgimento de sélitons no polimero.
Estes defeitos podem ser positivos, negativos e ainda apresentar spin se o séliton em
questao ndo possuir carga.

Um esquema de niveis energéticos é mostrado na figura 1.3 para o
poliacetileno dopado apresentando defeitos do tipo pdélarons (b), sélitons (c) e banda de

sOlitons (d). No caso dos sélitons a regido de gap € “invadida” por um estado de energia



e para defeitos do tipo pdlaron dois estados surgem no gap, sendo que um deles é

sempre semipreenchido [35,36].

BC BL BC BC

_1_ 1
k) | d]
Fig. 1.3: Esquema de niveis para o Trans-poliacetileno nao dopado (a) e com
defeitos pdlarons (b), sélitons (c) e bandas de sélitons (d).

gl

Entretanto, dopando um polimero de estado fundamental ndo degenerado
surgem defeitos do tipo pdlarons e bipdlarons. Esta € a situagdo geralmente encontrada
nos chamados polimeros (heterociclicos), cujas formas aromética e quindide, no estado
fundamental, possuem diferentes valores para energia.

Tomemos o exemplo particular do politiofeno, um sistema conjugado
Poli(heterociclico), que possui um dtomo de enxofre num dos vértices de seus anéis
pentagonais. Uma forma de obtencdo do politiofeno se dd por meio de

eletropolimerizacdo utilizando o ditiofeno como unidade basica.

(a)

(b)

Figura 1.4: Formas Quinéide (a) e Aromatica (b) para o Politiofeno



No processo de dopagem, os defeitos do tipo pélarons surgem em sistemas que
possuem excesso ou falta de um elétron (dopagem n e p, respectivamente). Na figura
1.5 temos a representacdo do defeito do tipo pdlaron positivo em (a) e bipdlaron

positivo em (b) na estrutura do polifenileno.

e S W O G
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Figura 1.5: Defeitos de carga positiva: Em (A) pélaron e em (B) bip6laron.

Uma representagcdo energética para os polimeros com estado fundamental ndo
degenerado pode ser vista na figura 1.6 com situagdes: a) em que o polimero estd
neutro; b) apresenta defeito pdélaron; c) defeito bip6laron e d) bandas de bip6laron [37].

Os defeitos bip6larons surgem em sistemas que possuem excesso ou falta de
pares de elétrons. Como nos pélarons, dois estados surgem entre as bandas de valéncia e

de condugdo, mas no caso de bipdlarons os estados sao sempre preenchidos aos pares.

B B B B
1

1 —
a) b] d]

Figura 1.6: Esquema de niveis para polimeros com estado fundamental ndo
degenerado. Em (a) o polimero neutro, (b) com defeito pdlaron, (c) bipdlaron e (d)
bandas de bipdlarons [37].

]
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E importante ressaltar que o surgimento de estados na zona de gap reduz a
diferenca entre as bandas de valéncia e de condugdo contribuindo, dessa forma, para a
uma possivel conducdo nesses sistemas.

Sabe-se que um polimero com baixo valor para o band gap apresenta a
possibilidade de (sob dopagem) adquirir um regime de condutividade intrinseca [38].
Por isso, de modo semelhante ao tratamento adotado para os casos do Trans-
poliacetileno e politiofeno, este trabalho tem como objetivo analisar outro composto
organico conjugado que apresenta um baixo valor para energia de gap e saber se sob
simulagdo de dopagem o polimero pode sofrer modificacdes que o tornem eletricamente
ativo. O polimero 4-dicianometileno-4,4-ciclopenta [2,1-b: 3,4b’]ditiofeno — CDM,
cujo mondmero € mostrado na figura 1.7, é baseado em mondmeros de ditienil com
pontes de carbono foi preparado através de polimerizacdo eletroquimica conforme

descrito em [11,39].

CH_ CH

PN 4N

Figura 1.7: Esquema representativo do monéomero de CDM

Valores experimentais para o espectro de absorcdo do mondmero de CDM e
para o polimero de CDM (PCDM) estao indicados na figura (1.8). Em (1.8a) vemos
uma banda de transferéncia de carga em torno de 600nm relacionado ao dipolo CN—>S
do mondmero. Na figura (1.8b) o PCDM apresenta uma banda de absor¢@o centrada em
900nm (1.37 eV) [34] correspondente ao gap do polimero (transi¢ao H->L). Outro valor
proximo (950nm — 1,3ev) deste para o gap do polimero € encontrado na referéncia [38].
Nossos resultados tedricos [40] mostram excelente concordancia com os valores
experimentais.

Seguindo outra linha de pesquisa discutiremos ainda uma possivel aplicacdo
pratica para o tetrAmero de CDM. Sistemas poliméricos t€ém sido explorados em
dispositivos eletronicos, devido suas excelentes propriedades -eletronicas, facil
processamento e grande variedade. O seu tamanho extremamente pequeno também tem

contribuido para um caminho promissor: o desenvolvimento de dispositivos nano-



eletronicos. Considerando a producio de dispositivos organicos baseados em polimeros
temos: Polimeros eletroluminescentes, polimeros fotoluminescentes [41], células solares
[42], [43], Fototransistores baseados em sistemas dopados [44], transitores organicos
[45, 46], sensores moleculares [47], OLEDs [48], dentre outros.

Devido as suas propriedades promissoras, o CDM tem sido usado para
constru¢do de diodos Schottky [39, 34, 49]. A figura 1.9 mostra as curvas corrente
versus voltagem para um diodo baseado em CDM — AL/Polimero/ITO — apresentando
dois estados distintos de condu¢do. Uma alta condutancia é obtida quando a voltagem
varia de +5 para -5 V e uma baixa condutancia para o sentido oposto. Percebe-se ainda
que as correntes estdo deslocadas, ou seja, ndo passam pela origem em nenhum dos dois

estados de condutancia [49].

| \\_/‘JH-\ ®i0

a 200 400 a0 800 1000 1200
Wavalength f nm

Absorbance (arb. units)

Figura 1.8: Espectro UV-visivel de (a) mondmero CDM numa solugdo de
CH,Cl, e CH ,CN , (b) um filme PCDM eletrodepositado.
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Figura 1.9: Curva IxV de diodo baseado em PCDM. As curvas nao passam pela
origem nos dois estados de conducdo. A maior condugio foi obtida varrendo a voltagem
de +5 para -5 V. Um valor mais baixo para conducao é achado no sentido oposto.

Neste sentido, nossa proposta de trabalho analisa um tetraimero de CDM com

carga nula, e com defeitos (carga +2 e -2) com acréscimo de moléculas doadoras e



aceitadoras de elétrons em suas extremidades. Para este sistema, tragcamos as curvas do
indicativo de corrente versus a tensdo aplicada (IxV). A andlise destas curvas pode nos
dar informagdes a respeito da producdo de dispositivos eletronicos. O objetivo é
comparar as curvas IxV e obtidas para os sistemas propostos com curvas ja conhecidas
de alguns dispositivos eletronicos usuais para entdo propor uma possivel aplica¢do
prética.

Este trabalho é totalmente tedrico, quaisquer resultados e consequentemente
suas conclusdes foram obtidos via simulacdo computacional, ou seja, sdo previsdes
tedricas que podem servir de base para futuros trabalhos experimentais.

A construcdo, otimizag¢do de geometria e simulacdo de dopagem nas moléculas
— oligbmeros de até 6 unidades — seguem os padrées dos métodos semi-empiricos
Austin Method 1 (AM1) e Parametric Method 3 (PM3) além de otimizagdes a nivel
Hartree-Fock e DFT (Density Functional Theory). O passo seguinte € a obtencdo do
espectro de absorcdo através do método Intermediate Neglect of Differential
Overlap/Spectroscopy — Configuartion Interation (INDO/S-CI) com possiveis
comparacdes aos resultados experimentais ja obtidos para estas moléculas.

No capitulo 2 discutiremos alguns métodos de Quimica Quéantica abrangendo.a
metodologia de Hartree-Fock (HF), mostraremos as equacdes matriciais de Roothaan,
alguns conjuntos de fungdes de base, Métodos semi-Empiricos, falaremos sobre a
Técnica de Configuracdo de Interagdao (CI) além de abordar a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT).

O capitulo 3 serd destinado a uma abordagem tedrica de alguns dispositivos
eletronicos usuais como diodos, transistores. Discutiremos brevemente a composi¢ao, o
funcionamento e suas curvas caracteristicas além de citar alguns dispositivos de escala
reduzida.

No capitulo 4 mostraremos os resultados e conclusdes que abrangem o estudo
de oligdmeros de CDM com diferentes configuracdes. Analisaremos os espectros de
absor¢dao UV-visivel, a densidade de estados (DOS) e a estrutura de bandas (dispersao)
de sistemas neutros e carregados.

Em seguida, serdo apresentados no capitulo 5 resultados e conclusdes

referentes as nossas propostas de nanodispositivos eletronicos.



CAPITULO 2

METODOS QUANTICOS

Neste capitulo descreveremos de forma breve alguns métodos de Quimica
Quantica. Iniciamos abordando a aproximacdo de Hartree-Fock, a partir da qual
chegamos as equacdes matriciais de Roothaan-Hall, mostraremos os conjuntos de
funcdes de base mais utilizados, trataremos de alguns Métodos Semi-Empiricos além de
descrever a Técnica de Configuracdo de Interacao (CI). A Teoria do Funcional da

Densidade (DFT) também sera discutida aqui.

2.1. Equacoes de Hartree-Fock

Segundo a Aproximagdao de Born-Oppenheimer, num sistema composto por
elétrons e fons podemos desprezar o movimento nuclear, cuja massa € considerada

extremamente grande quando comparada a massa dos elétrons. Para nudcleos fixos

podemos analisar somente o Hamiltoniano Eletrénico (H,) do sistema. A Energia

Eletronica do sistema € entdo obtida a partir da equacdo de Schrodinger Independente
do Tempo, e a Energia Total € simplesmente a soma das Energias Eletronica e Potencial
entre nucleos [50].
N | N M NN
H, =—;§Vf _szfzz‘f (2.1)
Partindo do Hamiltoniano Eletronico (2.1), com uma funcdo de onda total
descrita pelo determinante de Slater (que satisfaz a Condicao Forte do Principio de

Exclusdo de Pauli), determinamos o minimo de energia usando o método variacional e

10



assim podemos derivar as equacdes de Hartree-Fock (eq. 2.2). Podemos dizer entdo que
a aproximacdo Hartree-Fock consiste basicamente em descrever o estado fundamental
de um sistema eletrdnico (numa molécula, por exemplo) através de um tnico

determinante de Slater.
foy, =gy, (22
Onde f(i)é chamado de Operador de Fock e € ¢ o autovalor associado ao
orbital de spin 6timo ¥, .
7
f@) ———V2 DAy (2.3)
A=t Ty
Para o operador de Fock na equagdo (2.3) o primeiro termo representa a
energia cinética mono-eletronica, o segundo termo representa o potencial atrativo
elétron-nicleo e o terceiro € o Campo Médio experimentado pelo elétron i devido a
presenca dos demais elétrons [50, 25]. O dltimo termo pode ser divido em duas partes
associadas as integrais de dois corpos, uma representando a repulsio Coulombiana entre
elétrons - Operador de Coulomb, J,(1) - e a outra de origem puramente quantica
(relacionada ao fato de considerarmos a propriedade anti-simétrica da fung¢do de onda

total) chamado Termo de Troca (Exchange) K, (1) .
v (i) =37, () K, (i) (2.4)
b

Os operadores de coulomb e Troca apresentam a seguinte propriedade:

7,0y, 0 =| [deyi @5y, @) v, 25)

K, (0,0 =| [deyi 3y, @) |y, 1) (2.6)

Com base nas equacdes anteriores podemos reescrever a matriz de Fock como

segue:

N/2

fO=hM+22J,H)~K,D 2.7)
E ainda na base {g/ﬁﬂ} ,com F, = .[ drlgb; @) f@)e, (1), a matriz assume:

N/2

F, =Hﬂv+22(ﬂv|aa)—(,ua|av) (2.8)

11



Onde H,, relaciona integrais envolvendo operadores mono-eletronicos e €

definido como segue:
H,,, = [drg,(Dh()g, )

E ( ,uv|/16) define de forma simplificada as integrais de dois corpos:

(uv|Ao) = [ drdrg,()g, ()56, (2)4,(2)

Devido a grande quantidade de interacdes elétron-elétron a maior dificuldade
da aproximacdo Hartree-Fock ¢é justamente calcular as integrais de dois corpos
(Coulomb e Troca). Assim uma das alternativas que surgem para tentar diminuir este
problema € substituir estas integrais por parametros como veremos nos métodos Semi-

Empiricos, descritos posteriormente [51].

2.2. Equacoes de Roothan-Hall

Para um sistema de camada fechada, os orbitais moleculares sdo duplamente
ocupados, ou seja, a cada orbital espacial podemos associar uma coordenada de spin up
e outra de spin down. Assim podemos eliminar a contribui¢do de spin e a equacdo de
Hartree-Fock torna-se uma equacdo que depende somente do orbital espacial. A grande

maioria dos cdélculos de estrutura eletronica é baseada na Teoria dos Orbitais
Moleculares em que os ¥'s sdo escritos como uma combinac¢do linear de funcdes de
Base conhecidas. Roothaan [52] sugeriu que o orbital espacial seja expandido como

uma Combinacdo Linear de Orbitais Atdmicos (Linear Combination Atomic Orbitals -

LCAO).
0=>.C.Z, (2.9)
4

Onde ¢ representa o orbital espacial, C , os coeficientes da expansdo e

pi
X, representa o p-ésimo orbital atdbmico normalizado que pode ser classificado como s,

p, d, f.... , conforme condi¢do de simetria angular. E interessante notar que se tratarmos
os elétrons mais internos (caroco) como parte do nicleo atdmico, precisaremos de

funcdes de base somente para os elétrons de valéncia [53].

12



Usando a expansdo (2.9) na equacdo de Hartree-Fock chegamos as equacdes
matriciais de Roothaan-Hall (2.10) que apresentam a facilitacdo de serem resolvidas por
técnicas de algebra Linear.

FC=SCe (2.10)

Em que F € a matriz de Fock, C a matriz coluna formada pelos coeficientes da
expansdo, S representa a matriz sobreposicdo (Overlap) entre os orbitais atdmicos da
expansdo e € a matriz diagonal dos autovalores de energia [50,52], todas com dimensao

dependente da quantidade de bases escolhidas.

2.3. Analise Populacional

Retornemos a expressdao para a matriz de Fock (eq.2.8). Se expandirmos os
orbitais espaciais segundo o procedimento LCAO de Roothaann os termos de dois
elétrons ficam modificados de forma que a matriz de Fock passa a depender da matriz

densidade P, assumindo a forma seguinte:
core 1
F,=H + ; P, {(ﬂv\aﬂ)—g(ﬂﬂ\w)}

Com:

N/2

p=2>cC,C,

A maior dificuldade do célculo Hartree-Fock € justamente calcular as integrais

de dois elétrons ( ,UVMG) devido a grande quantidade de interacdes. Como a matriz de

Fock depende de P, e consequentemente dos coeficientes da expansao C, a solugdo das
equagdes de HF sdo obtidas de forma iterativa ou Auto-consistente (Self-Consistent
Field — SCF).

Ap6s o procedimento Auto-consistente podemos analisar as funcdes de onda
segundo a proposta de Mulliken (Anélise Populacional).

Desde que:

N/2

N=22J-dr

E o niimero total de elétrons considerando que existam dois elétrons em cada

v, ()|

em cada orbital molecular ocupado. Usando a expansdo do método LCAQO, temos [54]:
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N=>>P,S, =D (PS), =trPS
unov u

Aqui (PS)W representa 0 numero de elétrons associados ao orbital atdmico

¢, - Se assumirmos fun¢des de base centradas sobre o nicleo atdmico, podemos associar

a quantidade de elétrons a um dado 4tomo:
4, =Z,— Y (PS),
HeA
Dessa forma ¢, representa a quantidade de carga do 4tomo A e a soma se da

somente sobre as funcdes centradas sobre A.

2.4. Funcoes de Base

Para solu¢do da equacdo de Roothaan-Hall deve-se, de forma conveniente,
levar em conta a dimensao da base bem como sua forma funcional, com a finalidade de
se obter uma boa representacdo dos orbitais moleculares considerando a menor
quantidade de termos possivel. Fun¢des de onda como as do d&tomo de Hidrogénio nao
costumam ser usadas geralmente porque conduzem a complicacdes matemdticas com
alto custo computacional [55]. Aqui citaremos os conjuntos de Funcdes de Base mais
utilizados, enfatizando aquelas que usamos no decorrer deste trabalho.

Os Orbitais Atdomicos do Tipo Slater (Slater-Type Atomic Orbital — STO) e as
funcdes Atdmicas Gaussianas estdo dentre as mais empregadas em cdlculos de Quimica
Quantica.

Os orbitais do tipo Slater (STO) tem sua parte angular representada por
Harmonicos Esféricos e sua parte radial por exponenciais decrescentes. Como exemplo,

a parte radial de um orbital 1s do tipo Slater € representada abaixo [56,57]:

) -
T

Na expressdo acima, os coeficientes de Slater { representam constantes que

dependem da extensdo radial do orbital. As fungdes STO conseguem manter a simetria
angular do orbital, apresentando, porém limitacdes relacionadas ao célculo dos termos

de dois corpos.
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Ja as Fungdes Atomicas Gaussianas tem a seguinte forma geral [58]:
g =Cx'y’'z" exp(—ar?)
Aqui C € uma constante de normalizacdo, & € o expoente gaussiano que
depende da extensdo do orbital, i, j e k sdo nimeros inteiros positivos que combinados

determinam o tipo de orbital (s, p, d, f....). As fun¢des gaussianas ndo t€ém uma

representacao orbital tdo boa quanto os orbitais STO, mas proporcionam uma resolucao

mais eficiente para as integrais de dois corpos (,uv| Ao). Outra grande diferenga entre

as duas funcdes (STO e Gaussiana) ocorre para r =0 e para r muito grande.
Em r =0 as fun¢gdes Gaussianas apresentam inclina¢c@o nula:
d o

—e =0
dr r=0

Enquanto os orbitais do tipo Slater apresentam derivada diferente de zero:

4 e’ #0
r r=0
E para r muito grande, as Func¢Oes Gaussianas decaem muito mais rdpido do
que as fungdes de Slater [50].
Todos os orbitais mono-eletronicos podem ser construidos como combinagdes
de funcdes gaussianas (gaussianas primitivas) que se aproximam do comportamento de

STO. O resultado € chamado de fung¢do gaussiana contraida (Contracted Gaussian

Functions — CGF) [55]. A equagdo abaixo nos mostra a forma geral destas fungdes:
0=2.d,8,@,) (21D
4

Neste caso g, representa as fungdes gaussianas primitivas e os coeficientes da
expansdo d, e os expoentes «,, sdo pré-determinados.

Temos ainda que escolher o menor conjunto de fungdes de base {@,} para

representar os orbitais ocupados de cada dtomo que constitui o sistema. Por exemplo,
para dtomos de hidrogénio ou hélio podemos representar os orbitais usando somente
func¢des do tipo s. A escolha da base minima é entao representada por STO-KG, onde K
representa a quantidade de fun¢des gaussianas primitivas em que cada elemento da base

¢ expandido.
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k
¢£GC(§ = 1’ ’7) = Zdnl,ignl (a"n,i’ ;:)
i=1

Onde n e [ representam os numeros quanticos principal e de momento
angular, respectivamente. As fungdes contraidas ¢ sdo expandidas apenas em

funcdes gaussianas de mesma simetria (mesmo valor de [). Assim, funcdes que
possuem O mesmo ndmero quantico n apresentam o mesmo valor para & e 0s

coeficientes d,, ;e «, . da fungdo contraida sdo obtidos através de minimizagdo, para que

assim a expansao possa se ajustar de modo a representar a respectiva fungdo de Slater.

O conjunto de base Minimo apresenta limitacdes relacionadas a extensdo radial
dos orbitais atdbmicos. Como o coeficiente Gaussiano € fixo, ndo conseguimos, com este
conjunto de base, uma boa descricdo de sistema cuja distribuicdo de carga ndo tenha
simetria esférica. Uma das alternativas € dobrar o tamanho da base minima fazendo com
que cada orbital atdmico seja representado por duas funcdes gaussianas contraidas (em
vez de uma como anteriormente). A este novo tipo de base cuja quantidade de
elementos do conjunto € dobrada ¢ chamada base double zeta. Na situacdo em que a
influéncia dos elétrons de carogo € desprezada temos a base chamada de split-valence.

Como conseqiiéncia, surgem as bases 3-21G, 6-21G, 4-31G e 6-31G. A
notacdo 3-21G significa que as fungdes de base relacionadas ao orbital do caroco é
expandida em 3 gaussianas primitivas, as fungdes associadas aos orbitais de valéncia
internos e externos possuem 2 e 1 elementos na expansdo (2.11 ), respectivamente.

Neste caso os coeficientes d ;e os expoentes & sdo obtidos de forma Auto-Consistente

para dtomos isolados.

Nas situacoes discutidas até aqui consideramos apenas 0s casos em que 0S
orbitais estdo centrados em seus respectivos dtomos. Entretanto, para sistemas polares a
distribui¢do de carga deve ser levemente deslocada da regido central, permitindo uma
possivel polarizacdo do orbital atdbmico. Assim, vamos levar em conta novamente a
expansdo (2.11) adicionando gaussianas originais com valores maiores de /.

Como exemplo, no caso do hidrogénio necessitivamos de orbitais s (centrados
no 4tomo) somente e agora incluimos também gaussianas primitivas do tipo p, ou seja, a
solucdo pode ser considerada de forma que tenhamos um orbital hibrido [50]. O
conjunto de base formado neste caso é chamado de Base de Polarizacio indicado por 6-

31G**,
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Para 4dtomos pesados adicionam-se gaussianas primitivas do tipo d aos
elementos da base 6-31G resultando num conjunto polarizado 6-31G*. A base 6-31G**
difere da base 6-31G* pela adicdo de um grupo de gaussianas primitivas do tipo p para

cada hidrogénio [50].

2.5. Métodos Semi-Empiricos

A solucdo das equagdes de Hartree-Fock apresentam um alto custo
computacional quando os sistemas analisados apresentam um tamanho consideravel,
isto porque o tempo de resolucdo destas equagdes cresce com a quarta poténcia do
nimero de funcdes de base empregadas (51). O grande nimero de integrais de dois
corpos, a se considerar num sistema multieletronico, também contribui para o consumo
de tempo elevado na aproximagao de HF-Roothaan.

Assim surgem os Métodos Semi-Empiricos que de modo geral, introduzem
parametros para resolver dificuldades relacionadas ao célculo das integrais de interacdo
elétron-elétron, sem abandonar o formalismo Auto-Consistente.

Podemos citar a aproximac¢do ZDO (Zero Differential Overlap) que consiste
basicamente em impor que os orbitais atdmicos formam um conjunto ortonormal, ou

seja, a integral de sobreposi¢do (Overlap) assume:

S0 =] 2,0,02,(,)dB =3,

Dessa forma os elementos da matriz de Fock ficam:

1
Fﬁp :hpﬁ _EIJI’I’ <1’p|PP>+szq <pq|pq>
q

1
Foy =ty =B, (Palpa). p#4

Baseado na aproximacdo ZDO temos o método CNDO (Complete Neglect

Differential Overlap) em que todas as integrais do tipo ( pq| rs> sdo diferentes de zero

somente se p=r € q=s.

(pq|rs)={pa|pa)=7,,= Vs
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Para todo orbital atbmico y, pertencente a um dtomo A e todo y, pertencente

a um 4atomo B os elementos da matriz de caroco & tem a forma geral:

2 Vi (2.12)

Com:
= [2,w[-V-V,]r,wds" 2.13)
Vi = [ 2,0V, 2, ()0 (2.14)

Para termos diagonais temos q=r e para elementos ndo diagonais envolvendo
orbitais do mesmo dtomo temos que g # r nas equagdes anteriores 2.13, 2.14 e 2.14.
Para elementos nao diagonais que relacionam orbitais de diferentes d&tomos A e

B, temos:

= [ 2, [V -V, =V, ]7,@wd" = . [ 2,V x,(wds* (2.15)

C#A,B
Usando a aproximag¢do ZDO o tltimo termo torna-se nulo e o primeiro é

chamado de integral de Ressonancia /5, que pode ser dado em fungdo da integral de
sobreposi¢do S, .
qr :_ﬂqr qr
Em que ,B;r ¢ um parametro que depende da natureza dos d&tomos A e B. Dessa
forma os elementos da matriz de Fock ficam:

1
Fpp:qu-l—(PAA qu}/AA-i'z( VAB)

B#A

1
5 PV q# T

O Mcétodo NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) € outra

_ 0
qu - _ﬁqrsqr

aproximacdo Semi-empirica baseada nas duas anteriores (ZDO e CNDO). Aqui o
Overlap entre diferentes orbitais atdmicos € considerado apenas para integrais de um

centro. Assim para orbitais X, centrados num dtomo A, a matriz de Fock ¢ dada por:

A
ququq+Z[Pm<qr|sq>——P <QQ|S’">]+Z 5) Vs

A#B

Se tivermos orbitais ¥, %, centrados no mesmo dtomo A (com g, # %, ), a

matriz de Fock fica:
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A
1
F,=U, +Z[Prs <nr|sq>—5Pm <nq|sr>]
E ainda para jy, centrado no dtomo A e ¥, centrado no dtomo B, temos:

1
an = _ﬁ:Ban _E an 7/AB

Podemos citar vdrios outros Métodos Semi-Empiricos como INDO
(Intermediate Neglect Differential Overlap), CNDO/2, MINDO (Modified Intermediate
Neglect of Differential Overlap). Dentre os mais usados destacamos o AM1 (Austin
Model 1) e o PM3 (Parametric Model number 3) ambos baseados na aproximacao
NDDO. Nestes métodos a parametrizacdo € feita de forma que as energias calculadas
sdo expressas como calor de formacao em vez da energia total [59].

As principais diferencas entre AM1 e o PM3 sdo [60]:

A - PM3 usa duas fungdes gaussianas para o termo repulsivo de caroco

enquanto o AMI1 usa entre um e quatro Gaussianas por elemento.

B - A quantidade de parametros além da metodologia usada durante a
parametrizacdo € diferente. Enquanto o AM1 usa alguns pardmetros obtidos de medidas
espectroscOpicas o PM3 faz seus ajustes considerando os parametros como valores

otimizaveis [60,61].

Tanto a Metodologia AM1 quanto PM3 estdo implementadas em diversos

programas como 0 MOPAC, GAUSSIAN, GAMES, HyperChem, entre outros.

2.5.1. Método de Hiickel

Moléculas conjugadas sdo sistemas organicos planos formados por alternancia
de ligacOes saturadas (ligacdes duplas ou triplas) e insaturadas (ligacdes simples). Neste
caso, € possivel haver uma separacao entre os orbitais do plano de hibridos (ligacdes o)
[51, 62] e os orbitais de cardter 7 formados por orbitais pz perpendiculares ao plano da
molécula [25]. Assumimos entdo uma estrutura em que os orbitais do “esqueleto-o”

estdo fortemente ligados e que por isso, com uma boa aproximacdo, podemos descrever
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todo o sistema, através das fracas interagdes 7. Tudo se passa como se o sistema
(plano) a ser analisado dependesse somente dos orbitais pz, ou seja, a extensdao
eletronica de uma cadeia conjugada pode ser entendida através dos elétrons 7 somente

[62, 25]. (ver figura 2.1).

Figura 2.1: Visualizacdo de um sistema conjugado segundo Teoria de Hiickel.
A forte interacdo o serve de sustentagdo para que surja a ligacdo 7 entre os orbitais pz.

Podemos usar novamente o procedimento LCAQO. Neste caso, os orbitais
moleculares sdo expandidos como combinagdes lineares dos orbitais 2pz centrados
individualmente sobre um 4tomo de carbono. Em geral, para um sistema plano de n

atomos com um elétron —7z por sitio, temos:

E a energia do sistema pode mais uma vez ser calculada através da

minimizagdo da equacgdo (2.16), que usa a expansdo anterior € o Operador de Hiickel

(H,).

Ay
{wlw)

O método de Hiickel pode ser entendido através de algumas imposicoes:

(2.16)

A - Todos os orbitais atdmicos 2pz centradas no mesmo 4atomo sao
normalizadas, mas a sobreposi¢c@o entre orbitais centradas em atomos diferentes € nula.

Isto € equivalente ao método semi-empirico ZDO

S, = | 2,0r)2,(r)dv =5,

B — Os termos diagonais da matriz de Hiickel H, apresentam um valor

caracteristico que depende do 4&tomo em que o orbital estd centrado.
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JZZHHZ#dﬁ=<ﬂ‘HH‘ﬂ>=Hﬂﬂ =a,

Em que «, representa a energia de ionizagio do dtomo relacionado ao orbital

C - Os termos fora da diagonal H,, possuem um valor constante B se os

orbitais # e v pertencem a dtomos vizinhos (primeiros vizinhos), e torna-se nulo para

atomos nao ligados.

[ 2,2 d0=(u|H,|v)=H,

Com:

B ifu=vtl

0,outro caso

H =

uv

2.6. Interacao de Configuracao (CI)

Os efeitos da repulsdo elétron-elétron tendem a ser superestimados pelos
métodos de SCF, limitando a exatidao das Funcdes de Onda e das energias calculadas.
As interagdes repulsivas podem ser minimizadas permitindo que os elétrons existam em
mais lugares (isto €, mais orbitais). O método da Interagdo da Configuracao (CI) dirige-
se a este problema permitindo que as diferentes configuracdes do elétron sejam usadas
para construir fun¢des de onda moleculares [53].

O método CI estd interessado em resolver este problema, calculando a energia

de correlacdo (E

corr

) definida com a diferenca entre a energia ndo relativistica do
sistema (&,) e a energia de Hartree-Fock (E,) obtida no limite em que o conjunto de

base é completo.
E, =€ -E,
A idéia bésica é representar a fungcdo de Onda exata do sistema através de uma
combinagdo linear das funcdes de N elétrons e usar o método variacional. Neste caso,

para uma base completa, consegue-se obter a energia do sistema para o estado

fundamental e também para o estado excitado.
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De inicio, para um sistema de camada fechada com N elétrons representado por
um conjunto de n funcdes de base, o determinante de Slater para o estado fundamental

do sistema € dado por:
|¥,) = s vy (2.17)
Onde {y;} representa um grupo de 2k orbitais de spin obtidos apés

resolvermos as equacdes de Roothaan. A partir destes 2k orbitais de spin podemos

formar outros determinantes de Slater também de N elétrons, mas que diferem do

primeiro ( |‘P0>) pela substituicdo de, por exemplo, um orbital ocupado ¥, por um
orbital vazio ¥, simbolizado por “P;> (determinante excitado), ou pela substitui¢do de

dois orbitais ocupados por dois orbitais desocupados “be> (duplamente excitado),...

Assim podemos expandir a fun¢do de onda multieletronica exata em termos dos
diferentes tipos de determinantes de Slater (diferentes excitagdes) da seguinte forma:

W+l

a<b
r<s

|‘P>:c0|‘PO>+ZCZ ‘I’;;,>+

Os coeficientes da expansdo c,,c,,... sdo obtidos minimizando o valor

esperado da energia do sistema. Assim recaimos num sistema de equacdes matriciais

(equivalentes as de Roothhaan):
HC=EC

Onde H é a matriz do operador Hamiltoniano, C a matriz dos coeficientes da
expansdo € E a matriz diagonal com os autovalores energia, cujo menor valor
corresponde ao estado fundamental do sistema.

Devemos ainda determinar quais orbitais de spin ocupados e desocupados
representardo as diferentes configuragdes. Na maioria dos casos as corre¢des para
energia de Hartree-Fock envolvem somente os elétrons de valéncia. Assim as
configuragdes consideradas devem estar relacionadas aos orbitais ocupados de mais alta
energia e aos orbitais desocupados de mais baixa energia, ou seja, obteremos 0s
determinantes de Slater substituindo os orbitais ocupados mais préximos do HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) pelos orbitais desocupados mais préoximos do

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
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2.7. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Na Teoria Hartree-Fock (HF) o que se busca € transformar um problema de N
corpos (sistema multi-eletronico) em N problemas de um unico corpo. Neste caso, a
funcdo de Onda que descreve o sistema € o principal objeto de estudo. Ja na Teoria do
Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) o objeto central de estudo

¢ densidade de carga eletronica total o(r) . Entdo, se antes (Hartree-Fock) tinhamos que

resolver equagdes do tipo Schrodinger de N elétrons com uma fun¢do onda total que
admitia 3N varidveis, agora com o DFT, ndo importa qudo grande seja o sistema,
podemos escrever equacdes do tipo Schrodinger com apenas trés varidveis (x, y, z) [63].

O DFT surge em 1964 com artigo de Hohenberg e Kohn intitulado
“Inhomogeneous Electron Gas” [64] - em que um Gés de elétrons tem sua densidade de
carga eletrOnica analisada sob efeitos se um potencial externo - e acaba sendo
fortalecido um ano depois com o artigo de Kohn e Sham (Self-Consistent Equations
Including Exchange and Correlation Effects), que partindo da Teoria de Hohenberg-
Kohn e levando em conta os efeitos de Troca e Correlagdo eletronica, consegue chegar a
equacgdes Auto-Consistentes semelhantes as equacdes de HF chamadas de equagdes de

Kohn e Sham [65].

2.7.1. Interpretacao de Slater para o Termo de Troca

O artigo de Slater [66] de 1951 mostra como as equacdes de Hartree-Fock
poderiam ser substituidas por equagdes do tipo Schodinger para o movimento
eletronico, em que cada elétron move-se num campo ligeiramente diferente e corrigido
pela remocdo de um Termo Troca (Exchange). Esta correcao é devido a remogao de
parte da densidade de carga eletronica em torno do elétron investigado, ou de outra
forma, a interagdo de Exchange significa que um elétron de um dado spin serd rodeado
por uma regido onde a densidade eletrdnica com o mesmo spin é reduzida [67]. Esta
auséncia de carga em torno do elétron é conhecida como buraco de Fermi ou buraco de
Exchange e descreve o fato de um elétron situado num ponto r reduzir probabilidade de
se achar um elétron em r’ [67]. A simplificacdo que Slater propde em seu artigo é de

usar um tipo de Buraco de Troca Médio para dai entdo simplificar as equagdes de HF.

23



Partindo das equagdes de Hartree-Fock:

hwa){ij(%)m(%) d%}ml) Z[qu)w(qz)r dqz}wkwl):am)

Aqui o primeiro termo é o Hamiltoniano mono-eletronico, o segundo é o
operador Energia de Coulomb e o terceiro representa o operador de Troca que, como

podemos notar, atua num orbital ¥, (g,) distinto do orbital ¥,(g,) que atuam os

demais operadores.
Com o objetivo de transformar a equag¢ao de HF numa equacdo de operadores

de um tunico elétron, podemos modificar o termo de Troca da seguinte forma:

IV’ (@)W, @)V (q)y, (%) dq,

h'// (q) +|:ZJWI< (9,)¥; (qz) dq2:|'// (g,)— Z v (W () o (q)=€v.(q)

A principal contribui¢do de Slater foi mostrar que o potencial de Exchange,
depende essencialmente da densidade de carga eletronica, ndo diferindo por isso da

densidade de carga de um Gaés de elétrons livres (ja conhecido) [51,66]. Substituindo p

na equacdo acima para um caso particular de um gas de elétrons livres chegamos as

equacgoes de Hartree-Fock-Slater.

3 )
hw(ql){me(%)m(%) dqz}lf(ql) 3¢’ [ EZ%(%)%(%)}%(%)=8,-V/,-(ql)
12 k

Com:

"o Vi@V @)V (q)y;(g,) & | 2e° 3 v,
€)= d - - —|= J6T )
(6), =| X020 [ da Sviawia) z*p

Vimos entdo que o operador de Troca pdde ser escrito em funcdo da densidade
de carga eletronica. Esta € uma caracteristica marcante na Teoria do Funcional da
Densidade, intimamente relacionada a um de seus teoremas. Veremos que os operadores

em geral serdo escritos em termos de p(r) e por isso serdo chamados de Funcionais.
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O DFT ¢ fundamentado principalmente em dois Teoremas:
Teorema 1 — Para cada potencial externo aplicado a um sistema eletronico,
podemos associar uma unica densidade de carga, ou de outra forma, o potencial externo

sentido pelos elétrons € um funcional inico da densidade eletronica p(r).
Isto nos leva a importante conclusdo de que a densidade eletronica p(r)do

estado fundamental nao degenerado e nao magnético de um sistema eletronico [67] deve
conter as mesmas informacdes que a fun¢do de onda do mesmo sistema, ou seja,

podemos tratar os operadores como funcionais da densidade de carga.

Teorema 2 — A Energia do estado Fundamental E, [ p(r)] ¢ a menor possivel
para a densidade eletrOnica correta p = p, .

Podemos dizer que qualquer outro valor de densidade de carga eletronica p(r)
(que ndo seja do estado fundamental) nos leva a uma energia qualquer E [ p(r)] que nao

¢ a energia do estado fundamental do sistema.
Estes teoremas fornecem um método geral para calcular propriedades do estado

fundamental de um sistema de elétrons. Primeiramente devemos fazer algumas

aproximagdes, minimizamos a energia E[p(r)] para um potencial de interesse. Isto nos
direciona aos valores de densidade do estado fundamental p, e conseqiientemente a

energia do estado fundamental E,[p(r)] [67].

2.7.2. Equacoes de Kohn-Sham (KS)

No artigo de Hohenberg e Kohn [64] podemos ver que o Funcional Energia

para um Gés ndo-homogéneo de elétrons interagentes E[p(r)], sob acdo de um

potencial estatico v(r) pode ser escrito como:

E[p(r)]:jv(r)p(r)d%%ﬂd rd’r 'p|( )p(| LOPE) 4 Gl p(r)] (2.18)

Onde a integral simples estd relacionada ao potencial externo aplicado no

sistema, a integral dupla representa a interacdo Coulombiana Classica entre elétrons e
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G[p(r)] é chamado de Funcional Universal da densidade, que carrega um termo

cinético de elétrons ndo-interagentes T,[po(r)] mais o termo E[p(r)] que contém a

energia de Troca e a energia de correlacio de interacdo eletrOnica:

Glp(N]=T,[p(N]+E. [p(1)] (2.19)
Um dos maiores problemas relacionados ao DFT é que a forma do funcional

E. [ p(r)] ndo é conhecida, entretanto, se a densidade p(r) variar lentamente pode-se
mostrar que [64]:

E.[p(n]=[pte, [p(ld’r (2.20)

Onde &_[p(r)] € a energia de Exchange e Correlagdo por elétron de um Gds

Uniforme de elétrons de densidade p(r) [64,65].

Podemos agora substituir as equagdes 2.20 e 2.19 em 2.18, e usando Principio

Variacional com vinculo de que a carga total do sistema seja constante:

S(E[p(N]-A| [ ptrd*r—N |=0
Aqui N € o numero de particulas, A é o multiplicador de Lagrange e a integral
representa a carga total do sistema.
Usando a condicdo de extremo para a densidade de carga, chegamos a uma
equacgdo de Schrodinger para uma particula conhecida como equacao de Kohn-Sham.
NAGELAG

O multiplicador de Lagrange A & agora o autovalor & da equacdo de Kohn-

Sham (KS) e WS ¢ o operador Hamiltoniano de Kohn-Sham, dado por uma parte

cinética e outra parte potencial.

A

i =2V ()]

Aqui v [p(r)] € o potencial efetivo de Kohn-Sham (KS) dado por:

p()ds.

v [p(]=v(r)+] P [p(1)]

Naturalmente o potencial de KS depende da distribuicao eletronica o(r), mas

vimos que a densidade de carga eletronica também depende do potencial externo

aplicado. Isto implica que a solu¢do da equagdo de KS se dd através do célculo auto-
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consistente ou de forma iterativa, semelhante ao procedimento adotado para resolugcdo
das equacOes de Hartree-Fock. De forma ilustrativa a figura 2.2 mostra o ciclo de Auto-

Consisténcia para a metodologia DFT [51]. Primeiramente propdem-se uma densidade

eletronica p'(r), a partir da qual podemos calcular o potencial efetivo de Kohn-Sham
v [p(r)], temos entio o Hamiltoniano de KS, podemos resolver a equagdo de

Autovalores, obtendo os autovalores e seus autovetores respectivos.

O passo seguinte é obter uma nova densidade de carga eletronica p"'(r). Se o

1+1

novo valor de p(r)for diferente do valor inicial p"'(r)# p'(r), o ciclo é realizado

I+1

novamente: Agora o potencial de KS € obtido a partir do novo valor o (r) , novamente

a equagao de Autovalores é resolvida, obtém-se uma nova densidade p(r). O ciclo é
repetido até que a densidade de entrada seja igual a de saida - p'(r)= p""'(r). Neste

caso diz-se que houve convergéncia de resultados e que obtemos os observaveis Fisicos
corretos. E importante enfatizar que a solugdo deste sistema de equagdes nos leva a

densidade e energia do mais baixo estado e a todas as quantidades derivadas dele.

o' {r)

J

VLot ()]
!
1

2 s i _ {1
[—5‘? +v [aﬂl{f)]]%‘ =5y

3

J’ pm{r}ipl[r} —
,G“l{r} :Zu{_*mu{_m

¥

Obs erviveis Fizicos Carretos

Figura 2.2: Representacdo do Ciclo de Auto-Consisténcia para resolucao das

equagdes de Kohn-Sham (KS).
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2.7.3. Aproximacoes para o Funcional E_[p(r)]

Na pratica, o calculo da energia total do sistema requer aproximacdes para o

termo energia de Exchange-Correlation E_[p(r)]. Segundo Kohn-Sham uma das

aproximacdes ¢ a chamada Aproximag¢dao de Densidade Local (Density Local

Aproximation - LDA) em que o termo E [ p(r)] assume a forma seguinte:

EL[p(n]=[drpre, [p(1)]
Que poderia ser aplicado aos casos limites de um sistema cuja densidade varie

lentamente e sistemas de densidade muito alta [67]. Aqui €, [p(r)] € a energia de

Troca e correlagdo por particula de um Gds Homogéneo de elétron com densidade

p(r) . A Local Density Approximation tem uma componente de Exchange £ dado por

' 3 3 1/3
thrac — __(_j p1/3
! 4\ z

E um termo mais complicado de correlagdo &, baseado geralmente em

Dirac:

resultados de Cdlculos Quanticos de Monte Carlo (MC) para um gis homogéneo de

elétrons com diferentes densidades [68,69].

Outra aproximagdo para E [ p(r)]é a chamada Aproximacdo de Gradiente

Generalizado (Generalized Gradient Aproximation - GGA), escrita como:

ES [p(r)]=[dre,, (

)

Distintas formas para os funcionais foram sugeridas. Becke [70], por exemplo,

sugere a seguinte forma para o termo de Exchange € :

2

LA _ﬂzj'pws X d’r

1+6fx, arcsin(x, )

Vp,
= 4/3

Em que £ ¢é uma constante (f=0.0042), , € O representa a

coordenada de spin do elétron. Este funcional tem sido acoplado com o funcional LYP

para correlagdo €_, proposto por Lee, Yang e Parr [71]:
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Com:

VZ
"8l pn) p (F)J

E C, =3/10(37")*",a=0.04918,b =0.132,c =0.2533,d =0.349
Na busca por novas formas das componentes de Exchange—Correlation
E. [p(r)] desenvolveram-se funcionais adaptdveis por parametros vindos de dados

experimentais. Assim, surgem os funcionais BLYP e B3LYP que dao uma “natureza
semi-empirica” [67,72] a Teoria do Funcional da Densidade.
Outra forma alternativa é considerar uma combinacdo de termos de Exchange

de Hartree-Fock e calculos via DFT:
EHibridO — EHF + E

Em que o ¢ escolhido para satisfazer um critério particular. Como exemplo,
citamos novamente o funcional B3LYP em que trés parametros ajustdveis sdo usados

para adaptar valores calculados a uma base de dados moleculares [67,72].
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CAPITULO 3

DISPOSITIVOS ELETRONICOS

Este capitulo destina-se a descri¢do de alguns dispositivos eletrdnicos usuais tais
como diodos e transistores. Discutiremos brevemente sobre semicondutores e suas
bandas de energia, a formacdo de diodos e transistores, curvas caracteristicas e regides
de operagdo. Citaremos também alguns dispositivos de publicagdes recentes com

tamanho extremamente reduzido.

3.1 Semicondutores

Para entender a composi¢ao e o funcionamento de um diodo ou de um transistor
devemos primeiro fazer referéncia aos semicondutores que os compdem. De forma
breve, os semicondutores sdo materiais que ndo sdo condutores nem isolantes elétricos.
Contém alguns elétrons livres, mas o que os torna diferentes dos demais materiais € a
presenca de lacunas (equivalentes a cargas positivas). Podemos dividi-los em
semicondutores intrinsecos (puro) formados apenas por um tipo de atomo e
semicondutores extrinsecos (dopado) impurezas sdo adicionadas aos atomos de um
cristal intrinseco para alterar sua condutibilidade elétrica [73, 74, 75].

Um semicondutor extrinseco pode ter excesso de elétrons livres, quando a
dopagem € do tipo n (relacionado a negativo) ou de buracos com dopagem do tipo p
(positivo). Da teoria de bandas em sdlidos, temos que os niveis energéticos de um
sistema sdo tdo proximos que acabam formando bandas de energia. As bandas de
energia de um cristal do tipo n, a temperatura ambiente, estdo dispostas conforme figura
3.1(a). Neste caso, a banda de condugdo apresenta muitos elétrons, mas a banda de

valéncia poucas lacunas. Na figura 3.1(b) temos um esquema de bandas de energia para
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cristal do tipo p, mostrando uma banda de conduc¢ido com poucos elétrons livres e uma

banda de valéncia com muitos buracos (lacunas) [76, 77].

BC

L o o 0l 0 0
BV o) O 00 OO

(a) (b)

Figura 3.1: Bandas de Energia para semicondutores do tipo n em (a) e do tipo p
em (b).

As figuras 3.2 (a) e 3.2 (b) mostram as bandas de energia do lado p e n durante a
formagdao de um diodo (jun¢do pn) e apds a formacdo da camada de deplecdo, nesta
ordem. Na figura 3.2 (a) vemos que as bandas do lado p sdo um pouco mais elevadas do
que as bandas do lado n. Quando um elétron se recombina com um buraco ele se torna
um elétron de valéncia, o que faz com que a banda de conducdo (banda p) seja
empurrada para cima em relacdo a banda n depois da camada de deplecdo ter sido
formada. Dessa forma, os elétrons do lado n ndo conseguem subir a colina de energia a

ndo ser que recebam energia de uma fonte externa (ver figura 3.2 (b)).

(a) (b)

Figura 3.2: Bandas de Energia para durante a formac¢do de um diodo pn e apds a
camada de deplec¢do estar formada.

3.2 Diodos
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Na situacdo em que um cristal ¢ dopado de forma que uma de suas bordas
apresenta excesso de lacunas (tipo p) e a outra com excesso de elétrons (tipo n), temos
uma juncdo pn que serve de base para constru¢do de diversos dispositivos eletronicos
como diodos, transistores e circuitos integrados. Assim um cristal pn € chamado de
diodo de junc¢do. Na regido central da jun¢do pn hd uma constante recombinagdo entre
lacunas e elétrons livres. Essa regido ndo apresenta cargas em excesso € € chamada de

camada de deplecdo [74,75].
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Figura 3.3: Em (a) temos um diodo nao polarizado, em (b) polarizado
inversamente e em (c) diretamente. Pelas figuras vemos que na polarizacdo direta
(inversa) a camada de deplecdo diminui (aumenta).

Para a passagem de corrente por um diodo é necessario que um elétron livre (ou
lacuna) vencga uma barreira de potencial (associada a camada de deplecdo). Para diodos
formados por silicio, por exemplo, a temperatura ambiente, a barreira de potencial é
aproximadamente 0,7 V.

A figura 3.3 (c) mostra uma fonte de continua alimentando o diodo. O terminal
negativo estd ligado ao material do tipo n e o terminal positivo conectado ao material do
tipo p. Neste caso dizemos que o diodo estd polarizado diretamente. A polarizacdo
direta fornece energia aos elétrons, que equivale a empurrar a banda n para cima

diminuindo a coluna de energia. Com energia suficiente para vencer a “colina” o elétron
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consegue entrar na regido p e se recombinar com uma lacuna formando uma corrente
elétrica.

Na situacdo da figura 3.3 (b) o diodo estd polarizado reversamente. Aqui o
terminal negativo (positivo) da fonte estd conectado ao material do tipo p (tipo n).

O terminal negativo atrai os buracos e o positivo atrai os elétrons livres, o que
acarreta num aumento da camada de deplecdo até que sua largura seja igualada a tensao
reversa aplicada. Depois disso, elétrons e lacunas cessam seus movimentos
impossibilitando a passagem de corrente. E interessante notar que o aumento da camada
de deplecdo estd intimamente relacionado ao aumento da “colina” no esquema de
bandas de energia [74]

A curva caracteristica de um diodo comum (de silicio, por exemplo) € mostrada
na figura 3.4. Quando polarizado diretamente, apresentando valores de tensdo abaixo da
barreira de potencial (para o silicio igual a 0.7 V) a corrente no diodo € baixa, mas para
valores de tensdo maiores que a barreira de potencial, a corrente aumenta rapidamente.
Neste valor de tensdo em que a corrente aumenta abruptamente o grafico € curvo e
temos a chamada Tensdo de Joelho. Na polarizacdo reversa obtemos apenas uma
pequena corrente chamada corrente de fuga. Novamente um alto valor de corrente é

obtido apés a Tensdo de Ruptura, indicada na figura 3.4.

I .
D REGIAO
RUPTURA DIRETA
CORRENTE
DE FUGA
_....—-ll‘J >
(1 I Vo
~ JOELHO =0,7V
REGIAO
REVERSA

Figura 3.4: Curva caracteristica de um diodo nas regidoes Reversa e Direta.
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3.3 Transistores

Um transistor ndo-polarizado pode ser visto como dois diodos, cada um
apresentando uma barreia de potencial. Dessa forma, possui trés regides dopadas. A
regido E € chamada de emissor (pesadamente dopada), a regido central B € a Base
(levemente dopada) e a outra regido C € o Coletor (dopagem intermedidria). Este tipo de
transistor cujos portadores de carga podem ser tanto elétrons como lacunas sdo
chamados de transistores bipolares [74, 78].

Para um transistor do tipo npn disposto conforme figura 3.5, a fonte da esquerda
polariza diretamente o diodo emissor (formado pela base e o emissor) enquanto a fonte

da direita polariza de forma reversa o diodo coletor (base-coletor).
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Figura 3.5: Transistor npn

Um tipo particular de transistor ¢ 0 MOSFET-Metal Oxide Semiconductor Field
Transistor (Transistor de Efeito Campo Metal-Oxido Semicondutor). Tem este nome
porque o contato metdlico do terminal de porta € separado do substrato por uma camada
isolante de diéxido de silicio, ocasionando numa corrente de porta praticamente nula
[73, 74, 75].

A figura 3.6a mostra um MOSFET de acumulac¢do (ou Enriquecimento) canal N.
Vamos considerar que uma tensdo positiva € aplicada a porta com o substrato P
aterrado. Se o campo elétrico gerado for muito intenso ocorre a formagao de um canal
(ou ponte) entre os terminais de dreno e fonte (figura 3.6b). Quanto maior for a tensdao
na porta, maior a quantidade de elétrons que engrossam o canal permitindo um aumento

na corrente entre dreno e fonte.
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Figura 3.6: Em (a) temos a representacdo de um MOSFET de Enriquecimento e
em (b) o surgimento do canal entre o dreno e a fonte.

As curvas caracteristicas para um transistor nMOS com indicac¢des das regides

de operacdo: corte, linear e saturagdo sao mostradas na figura 3.7. Vemos ainda que a

Tensao de saturagdo esta relacionada ao pinchoff e que a regido triodo comeca linear,

mas depois se torna nao linear por influencia da tensiao no dreno. A figura mostra que a

variagdo de I, com V, diminui porque o aumento de V,; aumenta a deplecdo de

elétrons na regido préxima ao dreno [79, 80]. Podemos ver ainda na fig. 3.7 a regido de

saturagdo em que a corrente praticamente nao varia com a tensao entre Dreno e Fonte.
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Figura 3.7: Curvas caracteristicas para um transistor nMOS.

Diferentemente do MOSFET de Enriquecimento, o MOSFET de Deplecao

apresenta um canal de mesma dopagem das regides do dreno e fonte na regido abaixo

do diéxido de silicio. Um MOSFET de deplecao canal N estd esquematizado na Fig.3.8.




Figura 3.8: MOSFET de deplecao canal N. Um canal de mesma dopagem do
dreno e da fonte permite a passagem de corrente mesmo para V =0.

Para V=0 ha passagem de corrente entre dreno e fonte (figura 3.8). Para V, <0
a regido proxima a porta acumula lacunas criando uma camada de deplecdo que
aumenta a resisténcia do canal (figura 3.9 a). Se agora tivermos V>0, elétrons sdo

atraidos para as proximidades da porta (figura 3.9 b). O efeito é semelhante a um

aumento de dopagem, reduzindo a resisténcia do canal.

(a) (b)

Figura 3.9: MOSFET deple¢do canal N. Para V<0 surge uma camada de
deplecdo que aumenta resisténcia do canal. (a). Para V>0 a camada de deplecdo

diminui com a presenga de elétrons diminuindo a resisténcia do canal, possibilitando a
passagem de corrente.

As curvas do dreno (I, x V) e a curva de transferéncia (/,, X V) para um

MOSFET de deplecao canal N sdo mostradas nas figuras 3.10 (a) e 3.10 (b) [79, 80].
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Figura 3.10: Curvas de Dreno em (a) e em (b) curva de Transferéncia.

3.4 Dispositivos de tamanho reduzido

Uma das mais relevantes preocupagdes no meio cientifico estd na construcdo de
dispositivos que possam substituir os usuais com tamanhos cada vez mais reduzidos.
Intimeros sdo os trabalhos descrevendo estudos sobre Dispositivos Eletronicos de ordem
nanométrica e em escalas mais reduzidas como Diodos [83], Transistores [84, 85, 86,
87], Sensores [88], que podem ainda apresentar efici€éncia superior aos dispositivos
usuais. Diodos emissores de luz sdo materiais conjugados eletroluminescentes com
indmeras aplicacdes Oticas [89] como mostrado na figura 3.11. Ainda falando sobre
diodos podemos ver uma molécula-diodo na figura 3.12 com tamanho de apenas alguns
atomos, cerca de 1.000 vezes menor do que os diodos atuais. Neste caso a assimetria da
molécula faz com que, quando submetida a uma voltagem, a resposta em termos de
corrente elétrica que flui através dela também seja assimétrica (no caso equivalente a
curva caracteristica de um diodo usual) [83]. Citamos ainda transistores transparentes e
flexiveis feitos de nanotubos de carbono como mostra a figura 3.13 [84], transistores
que funcionam com uma tnica molécula (figura 3.14) [85], com um tnico dtomo (figura

3.15) [86] e até mesmo com um Unico elétron (figura 3.16) [87].
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Figura 3.11: Display flexivel baseado em
polimero conjugado.

Figura 3.13: Transistor Transparente e
Flexivel feito de Nanotubo de Carbono.

Figura 3.12: diodo molecular .

Figura 3.14: Concepcdo artistica de um
Transistor por Efeito de Interferéncia
Quantica (QulET).

Figura 3.15: Transistor baseado em um
Unico dtomo de arsénio

oy

Figura 3.16: Transistor por tunelamento de
um Unico elétron.
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CAPITULO 4

INTRODUCAO

Analisamos oligdbmeros com até seis unidades monoméricas, com conformacgdes
paralelas e antiparalelas dispostos conforme figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6
totalizando mais de 80 configuragdes para as moléculas, no estado fundamental com
carga nula e na presenca de defeitos do tipo bipdlaron negativo e positivo. Com 0s
defeitos, a expectativa € que as cargas (+2 e -2) produzam uma estrutura de banda
metdlica com estados estendidos além do nivel de Fermi, ou de outra forma, que os
defeitos criem estados de energia na zona proibida, diminuindo a diferenca entre os
orbitais de fronteira HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), contribuindo assim para uma possivel transi¢io
isolante-metal [19]. As estruturas foram otimizadas usando os métodos AM1, PM3,

Hartree-Fock e DFT.
4.1 Estruturas Analisadas

Os oligbmeros de CDM investigados sdo essencialmente planares dispostos com
configuragdes paralelas e anti-paralelas. De forma pratica adotaremos uma notacao para
simbolizar as diversas estruturas analisadas nesta dissertacdo. Assim chamaremos de ¢ o
mondmero disposto para cima e de b para mondmero que estd para baixo. E interessante
notar que, por exemplo, no caso do mondmero (figura 4.1) fica indiferente chama-lo de
¢ ou b. Dessa forma, temos que o dimero antiparalelo da figura 4.2 (a) sera simbolizado
por ¢b (que € equivalente a forma bc), o dimero de configuracdo paralela na figura 4.2

(b) sera simbolizado por bb (=cc). O trimero apresenta trés diferentes conformagdes:
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Uma configurag@o paralela representada por cce (=bbb) conforme figura 4.3 (c) e duas

antiparalelas como indicado nas figuras 4.3 (b) (bcc=cbb) e 4.3 (a) (cbc=bcb).
CH oM

R

Figura 4.1: Representacdo esquematica do mondémero de CDM

(a): cb=bc (b): cc=bb

Figura 4.2: As figuras (a) e (b) mostram as duas unicas configuracdes possiveis
(anti-paralela e paralela) para o dimero de CDM.

CN_. _CN CN_ CN CN_ CN CN_ CN

(c): ccc=bbb

Figura 4.3. Conformagdes antiparalelas em (a) e (b) e paralela em (c) para o trimero.

40




(b): bbbb=cccc

Figura 4.4. Em (a) uma configuracdo antiparalela possivel para o tetrdmero de
CDM e em (b) o tetramero de conformacao paralela.

(b): ccccc=bbbbb

Figura 4.5. O pentamero de CDM antiparalelo em (a) e em (b) a configuracdo
paralela.

O tetramero de CDM possui seis diferentes configuracdes: cbchb conforme figura
4.4 (a), ccce (figura 4.4 (b)), cbbb, cbbc, ccbe e ccbb. O pentamero pode se dispor
conforme figuras 4.5 (a) cbcbe (=bcbeb) e 4.2 (b) (cccec) além das formas ccbeb,
bbcbb, cbbch, cbbbc. As estruturas para o hexamero de CDM sao formadas de modo
andlogo ao descrito anteriormente, sendo duas delas indicadas nas figuras 4.6 (a) e 4.6

(b).
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(b): bebebe=cbcbch

Figura 4.6: Hexamero de CDM de forma paralela em (a) e antiparalela em (b)

4.2 Metodologias Semi-Empiricas

Os processos de construgdo, otimizacdo de geometria e simula¢ao de dopagem das
moléculas foram realizados no programa HyperChem [5]. Devido ao tamanho das
moléculas os calculos foram realizados primeiramente a nivel Semi-Empirico. Sendo
assim, para simulacdo de geometria dos oligdmeros utilizamos os métodos de quimica
quantica AM1 (Austin Method 1) e PM3 (Parametric Method 3) que diferem
basicamente pelo valor dos parametros.

Para examinarmos as propriedades Oticas das moléculas de CDM obtemos o
espectro de absorcdo tedrico dos sistemas neutro e carregado usando o pacote ZINDO.
Especificamente usamos o método INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential
Overlap/Spectroscopy - Configuration Interaction) acoplado com as geometrias

totalmente otimizadas via métodos semi-empiricos AM1 e PM3.

4.2.1 Resultados e Discussoes segundo a Metodologia AM1

4.2.1.1 Oligomeros Neutros

O gréfico da figura 4.7 representa os espectros tedricos de 16 configuracdes

distintas para oligdbmeros de CDM. Os graficos foram obtidos por descreverem cada
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uma das transi¢des principais. As curvas foram obtidas a partir de fun¢des gaussianas
normalizadas pela for¢ca do oscilador (o.s.). Neste caso acmdl(0) indica que o
monomero de CDM de carga nula foi otimizado via AM1. Da mesma forma acdm2a(0)
indica que o dimero cb de carga nula foi otimizado usando a metodologia AM1 e que
acdm3b(0) diz respeito ao trimero bee de carga zero com geometria otimizada através
do AMI1. A concordancia dos resultados € evidente (ver figura 4.7). Além disso,
podemos ainda comparar a proximidade dos valores para o calor de formagao dos
diferentes isdmeros mostrados na tabela 4.1. Podemos relacionar isto ao fato de que as
diferentes configuracdes analisadas existem com igual probabilidade.

Quando um dos mondmeros se dispde de forma antiparalela o cdlculo mostra
uma reducao significativa no momento dipolo do oligdmero [tabela 4.1]. Os momentos
de dipolo para as configuragdes paralelas do dimero ao pentamero sdo guase iguais a
um multiplo inteiro do momento de dipolo do mon6émero, como se fosse uma soma de
momentos de dipolo de monomeros interagentes [40].

A excelente concordancia entre os resultados para diversos oligdbmeros com
diferentes conformagdes nos faz optar por uma andlise seletiva. Observando o espectro
de absorc¢do da figura 4.7 e a proximidade entre os valores para o calor de formacdo dos
diferentes isdomeros (tabela 4.1) optamos por estender nossa andlise somente para os

sistemas antiparalelos com monomeros alternados (do tipo cbcbc).
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Figura 4.7: Espectro de Absorcao Tedrico para o CDM neutro, com oligdmeros de
até seis unidades, otimizados pelo método AMI1. O grifico mostra o0 mondmero (1),
conformagdo paralela e antiparalela para o dimero (2a e 2b), trimero (3a, 3b e 3c),
tetramero (4a, 4b, 4c, 4d, 4e e 4f), pentamero (5a e 5b) e o hexdmero (6a e 6b). A
equivaléncia dos resultados nos leva a uma anélise seletiva.
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Tabela 4.1: Momento de Dipolo e Calor de Formacao para oligobmeros de CDM
com vdrias configuragdes otimizados pela metodologia AMI1.

. Momento Calor de . Momento Calor de
Geometria . ~ Geometria . ~
Molecular de Dipolo Formacao, Molecular de Dipolo Formacao,
(Debye) AF(Kcal/mol) (Debye) AF (Kcal/mol)

(Mondmero) 6.3 164.1 (Tetramero)® | 16.2 665.6
(Dimero)* 0.0 329.8 (Tetramero)® | 0.8 663.4
(Dl’mero)b 11.7 332.0 (Pentamero)* | 6.1 827.4
(Trimero)* 6.2 495.7 (Pentdmero)® | 24.4 836.7
(Trimero)® 16.0 500.0 (Pentamero)® | 5.3 829.3
(Trimero)® 5.9 498.6 (Pentélmelro)Ul 15.9 831.3
(TetrAmero)* 0.0 661.6 (Pentdmero)® | 5.2 829.4
(Tetramero)” 18.6 664.1 (Pentamero)’ | 4.7 831.1

Tabela 4.2: Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e principais coeficientes da
expansdo CI para a geometria CDM de conformacio antiparalela alternada (cbcb) com
carga nula totalmente otimizada por AMI. Estes sdo os estados excitados para as

primeiras transi¢des oticamente ativas. Aqui |H-i — L+ j> representa a excitacdo do

orbital ocupado H —i para desocupado L+ j.

Geometria Energia de For¢a do | Principais Contribuig¢des
Molecular Excitagcao Oscilador dos Estados CI
(neutro) nm (eV)
757.8 (1.64) 0.05 0.69|H—> L>
Mondmero 320.8 (3.86) 0.7 ~0.62-11)
911.2 (1.36) 0.32 O.63|H—> L>
424.1 (2.92) 1.25 ().59|H_, L+2>
Dimero (0) 312.8 (3.96) 0.39|H— L+4)
1.09
0.38|H-2 1)
294.2 (4.21) 1.14 0.46|H-4—>L>
1035.8 (1.197) 0.56 O.61|H—>L>
Trimero 461.5 (2.68) 1.40 0.50| 1> L+3)
1087.3 (1.14) 0.96 (),59|H_>L>
483.4 (2.56) 1.23 _().43|H_> L+4>
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4453 (278) 0.65 —035|H—> L+4>
Tetra
ctramero —0.40[H-2- L)
363.1 (3.41) 0.89 0.52|H eL+6>
1129.9 (1.10) 1.26 —0.56|H—> L>
491.8 (2.52) 0.89 _().33|H_> L+5>
Pentamero
0.39|H—L+5)
465.4 (2.66 1.23
(2.66) 0.37|H-2-1L)
0.53|H- L)
1149.2 (1.09 1.53
(1.09) 0.32|H-1-5L+1)
Hexamero
496.8 (2.49) 0.27 0.38|H-2 5 L>
460.5 (2.69) 1.88 _().41|H_> L+6>

Dessa forma o gréfico da figura 4.8 representa os espectros de absor¢ao tedricos,
de moléculas com carga nula, para o mondmero (1), dimero (2), trimero (3), tetramero
(4), pentamero (5) e hexamero (6) de CDM do tipo cbcbe. De forma equivalente, os
graficos das figuras 4.9 e 4.10 apresentam o espectro teérico de absor¢do para o CDM
negativo e positivo, nesta ordem.

A tabela 4.2 mostra os valores para Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e as
principais contribui¢des dos estados CI dos oligdbmeros de CDM de conformacdo
antiparalela alternada (cbecb) neutro. As tabelas 4.3 e 4.4 sdo construidas de forma
equivalente para o CDM com dopagem negativa (carga -2) e para oligobmeros de CDM
com carga +2, respectivamente. A notacdo usada para as transicdes € |H-i — L+ j>
representando uma transicdo entre os orbitais de fronteira HOMO-i para o orbital
LUMO+;.

Podemos aproximar a absor¢ao 6tica como sendo uma excitagao do orbital HOMO
para o orbital LUMO. Com base nisso, em andlise a tabela 4.2 e a figura 4.8, o
mondmero de CDM com carga nula apresenta um band gap de aproximadamente 750

nm com forca de oscilador (o0.s.) igual a 0.05 e é essencialmente uma transicdo pura

|H—> L> , isto é, a transi¢do do mais Alto Orbital Molecular Ocupado (HOMO) para o
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mais Baixo Orbital Molecular Desocupado (LUMO), enquanto a banda em torno de 320

nm corresponde a uma transicao |H-1 - L> , com 0.s. = 0.70.
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Figura 4.8: Espectro de Absor¢do Tedrico para o CDM neutro de configuracao
antiparalela alternada, com oligdmeros de até seis unidades, otimizadas pelo método
AMI1. O grifico mostra o mondmero (1), dimero (2), trimero (3), tetramero (4),
pentamero (5) e o hexamero (6). A tabela ao lado, mostra a reducdo do gap com o
aumento do oligdbmero.

Para o dimero de CDM com carga nula a banda em aproximadamente 911.2 nm

tem uma forca de oscilador (0.s.) igual a 0.32 e € uma transi¢ao pura |H - L> . As bandas
mais importantes entre 250 nm e 430 nm correspondem a uma mistura de transi¢oes
|H—> L+ 2> e |H 4 - L> com forgas de oscilador respectivamente iguais a 1.25 e 1.14. O
espectro tedrico do trimero (0) - nimero 3 na figura 4.8 - apresenta bandas principais

entre 290 nm e 500 nm, com uma transi¢do principal |H—> L+ 3>. A diferenca HOMO-

LUMO |H - L> mostra uma energia de gap de 1035.8 nm. Para o tetrdimero do CDM no

estado fundamental vemos que as bandas principais deslocam-se para a direita

indicando um “red shift”. Aqui as bandas estdo entre 320 nm e 600 nm com transi¢coes

|H—> L+4> e |H—>L+6>. Apresenta um gap de aproximadamente 1087.3 nm. O

pentamero neutro apresenta gap que fica em torno de 1129.9 nm e outras bandas entre
300 nm e 620 nm. Para o hexamero a diferenca H-L ja é bem mais visivel na figura 4.8.
Mostra um band gap de 1149.2 nm, o que também demonstra um deslocamento para o
vermelho quando comparados com os oligdbmeros menores. De modo geral percebemos
que essa tendéncia continua com o aumento do tamanho da molécula, ou seja, o

aumento da cadeia do oligdmero é acompanhado por uma redu¢do do band gap.
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4.2.1.2 Dopagem n

O mondmero de CDM com carga -2 (ndmero 1 na figura 4.9) apresenta uma

diferenca entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO |H—> L> de aproximadamente

431.5 nm com For¢a de Oscilador (o.s.) igual a 0.33. Outras principais transi¢oes

ocorreram em 139.7 nm com o0.s. =. 0.72 ¢ 1181.1 nm com o.s. = 0.96.
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Figura 4.9: Espectro de Absor¢dao para o CDM com carga -2, com oligdmeros de
até seis unidades, otimizadas pelo método AM1. O griafico mostra o em mondmero (1),
e oligdmeros antiparalelos alternados (do tipo cbc) para o dimero em (2), o trimero (3),
tetramero (4), pentamero (5) e o hexamero (6). A tabela mostra a evolucao do gap.

O dimero de CDM negativo também apresenta um band gap menor de 769.5 nm

com o.s. = 0.38, e outras duas transi¢des principais em 393 nm com o.s. =1.6 com uma

transicao |H—2—> L> e em torno de 278.4 nm com o.s. = 0.82. A energia de gap do

trimero -2 € de 1035 nm com forca de oscilador igual a 0.28. Hd ainda outra banda

principal em 489.5 nm com o.s. = 2.37 com uma transicdo |[H-2- L+1>. O tetramero

carregado negativamente tem uma diferenca HOMO-LUMO de aproximadamente

1368.5 nm com o.s. = 1.06.
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Tabela 4.3: Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e principais coeficientes da
expansdo CI para a geometria de oligdmeros de CDM com carga negativa totalmente
otimizada por AMI. Estes s@o os estados excitados para as primeiras transicoes

oticamente ativas. Aqui o simbolo |H-i — L+ j> representa a excitacdo do orbital

ocupado H —ipara desocupado L+ j.

Geometria Energia de Excitacdo | Forca do Principais
Molecular nm (eV) Oscilador Contribuicdes
(Carga negativa) dos Estados CI
431.5 (2.87) 0.33 0.69| H-o L>
368.4 (3.65) 0.37 0.66|H 1> L>
341.4 (3.63) 0.25 -0.67 | Ho>L+ 1>
315.3 (3.93) 0.46 0.65|H+L+1>
259.1 (4.78) 0.21 0.58|H—>L+3>
Mono6mero (-2) 247.2 (5.01) 0.41 0.65 | H-L+ 6>
139.7 (8.87) 0.72 O.56|H—5—>L+2>
128.6 (9.64) 0.37 O.31|H—8%L+4>
0.47|H-8—>L+7)
118.1 (10.49) 0.96 —0.43|H—6—>L+7>
-0.43|H-7—>L+3)
769.5 (1.61) 0.38 —O.64|H N L>
393.0 (3.15) 1.6 0.61|H—2—>L>
Dimero (-2) 278.4 (4.45) 0.82 O.34|H SL+ 7>
-0.36|H—> L +8)
0.39|H-1->L+7)
1035.0 (1.20) 0.28 0.48|H N L>
-0.40|H-1—>L+1)
489.5 (2.53) 2.37 O.46|H 2 5L+ 1>
355.4 (3.48) 0.41 _().34| HoL+ 5>
Trimero (-2) -0.34|H-1->L+6)
-0.36|H-3 > L+1)
346.8 (3.57) 0.47 _().39| HoL+ 6>
-0.40|H-1>L+5)
285.7 (4.34) 0.44 0.59| H-7— L>
1368.5 (0.9) 1.06 —O.38|H N L>
0.45/H-1—->L+1)
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542.2 (2.28) 2.77 0.36|H-3 > L+1)

Tetramero (-2) 301.9 (4.1) 1.49 _0'39| H-6 > L>
-0.31|H-7 > L+1)
1335.2 (0.93) 1.02 040/ H—L+1)
-0.36|H-1—>L+2)
Pentamero (-2) 823.2 (1.50) 0.24 —O.39|H N L>
0.40/H-1—L+3)
559.4 (2.21) 2.71 O.32|H—3—>L+2>
1308.9 (0.94) 1.44 0.34[H—L+2)
-0.38|H-1>L+1)
1009.9 (1.22) 0.53 0.45|H -1 - L+3)
Hexamero (-2)
648.7 (1.91) 0.35|H—L)
0.33
-0.36|H-2 > L)
499.9 (2.48) 0.33 0.34|H-2—>1L)

As bandas mais importantes entre 300 nm e 540 nm correspondem a uma

mistura de transi¢des |[H-3 — L+ 1>, H-6— L> e |H 7L+ 1> . O pentamero (-2) apresenta

um gap em torno de 823.2 nm e ainda duas outras bandas principais em 1335.2 nm e
559.4 nm. No caso do hexamero negativamente carregado a transicilo HOMO-LUMO
ocorre com forca de oscilador igual a 0.33 mostrando um gap em torno de 648.7 nm e

ainda uma banda em torno 1308.4 nm com o.s. = 1.44.

4.2.1.3 Dopagem p

O monomero positivo apresenta um band gap aproximado de 521.3 nm com o.s.

= 0.04 (transicao H-L). Outras transi¢des principais ocorrem entre 320 nm e 350 nm

representando uma mistura de transi¢oes |H—> L+1> e uma transicdo do orbital H-1 para

o orbital L |H—1—> L>.
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Tabela 4.4: Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e principais coeficientes da
expansdo CI para a geometria de oligdmeros de CDM de conformagdo antiparalela
alternada com carga positiva totalmente otimizada por AMI1. Estes sdo os estados

excitados para as primeiras transicdes oticamente ativas. Aqui |H-i — L+ j> representa a

excitacdo do orbital ocupado H —i para desocupado L+ j.

Geometria Energia de Forg¢a do Principais
Molecular excitacao Oscilador Contribui¢des
(Carga positiva) nm (eV) dos Estados CI
521.3 (2.37) 0.04 —O.68|H—> L>
Monomero (+2) 352.8 (3.51) 0.97 -0.63 | Ho L+ 1>
323.4 (3.83) 0.81 —O.66|H TN L>
506.6 (2.44) 1.5 0.65 | Hos L>
395.4 (3.13) 1.08 0.56[H > L +2)
Dimero (+2) 301.9 (4.1) 098 | 038125 1+2)
0.35|H-4 L)
632.4 (1.96) 2.14 _(),59|H_> L>
0.32|H-1-L+1)
Trimero (+2) 473.2 (2.62) 0.83 0.60[HL+3)
280.0 (4.42) 0.94 0.36| H-3— L+ 3>
707.7 (1.75) 2.97 (),5()| Ho L>
-0.38|H-1>L+1)
Tetramero (+2) 2847 (4.35) 125 | 04l[n-6-1+2)
-0.40|H-7 - L +3)
759.1 (1.63) 3.43 0_44| Ho L>
-0.42|H-1->L+1)
512.0 (2.42) 1.25 0.58[Ho L+ 3)
Pentamero (+2) 285.1 (4.34) 138 | 035[H-6-1+2)
-0.33|H-7 > L+3)
280.0 (4.42) 0.90 -0.45 | H-5-L+ 4>
809.7 (1.53) 3.80 0.32[n 1)
0.39|H-1-L+1)
Hexamero (+2) 543.0 (2.28) 172 0.34Hs L+ 4)
0.32|H->L+5)
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Figura 4.10: Espectro de Absor¢do para o CDM com carga +2, com oligdmeros
de até seis unidades, otimizadas pelo método AM1. O grafico mostra o mondmero (1),
dimero (2), trimero (3), tetramero (4), pentamero (5) e o hexamero (6). A tabela mostra
a reducdo significativa do gap.

O dimero bipolardnico positivo apresenta transi¢des principais entre 300 nm e

520 nm com mistura de transi¢des |H —L+ 2> , [H-2> L+ 2> e |H -4 L> . Sua energia de
gap € de aproximadamente 506 nm com for¢a de oscilador igual a 1.5. Para o trimero
com carga positiva a transicao |H—> L> mostra uma energia de gap que fica em torno de
623.4 nm com forca de oscilador igual a 2.14. Podemos ver outras bandas entre 280 nm
e 490 nm representando uma mistura de transicoes |H—> L+3> e |H+ 3 L+3> . No caso

do tetramero, a auséncia de dois elétrons reduz o gap para aproximadamente 707.7 nm.

Neste caso a transi¢ao |H—> L> apresenta 0.s. = 2.97. Outras bandas principais ocorrem

entre 280 nm e 700 nm com misturas de transicoes |H—6 - L+2> e |H-7 - L+3>. Aqui

percebemos um aparente deslocamento para o vermelho (figura 4.10). O pentamero
positivo também apresenta reducao no gap. O valor da diferenca HOMO-LUMO ¢ igual

a 759.1 nm com forca de oscilador de 3.43. Suas transi¢cdes principais ocorrem entre

280 nm e 700 nm com transi¢des do tipo |H—> L+5>, H—6—>L+2> e |H—7—>L+3>. 0]

hexamero com carga positiva apresenta uma diferenca H-L = 809.7 nm. A redugdo
significativa do band gap também € notada aqui e pode ser visualizada na tabela na

figura 4.10.
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4.2.1.4 Conclusoes

O Espectro de Absor¢do experimental na regido do UV-Visivel para o polimero
de CDM (PCDM) mostra uma absorcdo com comprimento de onda longo relativo a
transicdo HOMO-LUMO centrada em aproximadamente 900 nm [34]. Os valores
tedricos para a energia de gap (correspondentes as transicdes H-L) dos oligdmeros
analisados neste trabalho variam de 757.8nm a 1149.2 nm para o CDM, que sdo
resultados bons, considerando-se a metodologia AM1.

De modo geral, em todos os casos investigados, a andlise do grafico de espectro
de absorc¢do tedrico para o CDM, mostra que o defeito bipdlaron negativo (moléculas
com carga -2) provoca um deslocamento das bandas principais para o vermelho de
431.5 nm (mondmero) para 648.7 nm (hexdmero). O defeito associado a carga positiva
(+2), em todas as moléculas, provoca também uma reducdo no gap, com bandas
principais apresentando um red shift de 521.3 nm para 809.7 nm. Estes sdo bons
indicativos da possibilidade de condu¢dao no PCDM sob dopagem tanto negativa quanto

positiva.

4.2.2 Resultados e Discussoes segundo a Metodologia PM3

4.2.2.1 Oligomeros Neutros

A figura 4.11 mostra os espectros de absorcdo de diferentes configuracdes para
oligdbmeros de CDM otimizados por PM3. Os gréficos foram obtidos por descreverem
cada uma das transi¢des principais. As curvas foram obtidas a partir de funcdes
gaussianas normalizadas pela forca do oscilador (o.s.). Neste caso pcmd1(0) indica que
o mondmero de CDM de carga nula foi otimizado via PM3 e que pcdm3a(0) indica que
o dimero cbc de carga nula foi otimizado via PM3 e que pcdm3b(0) diz respeito ao
trimero bce de carga zero com geometria otimizada através do PM3. Como no caso das
otimizacdes AM1 as curvas obtidas para os isdmeros concordam perfeitamente (ver
figura 4.11). Novamente vemos a proximidade dos valores para o calor de formacao dos
diferentes isdmeros (tabela 4.5). Isto estd relacionado ao fato de que as diferentes

configuragdes existem com mesma probabilidade. O momento dipolo dos diversos
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oligbmeros mais uma vez se aproximam de um multiplo inteiro do momento de dipolo
do monomero. Observando o espectro de absorcao tedrico da figura 4.11 e a semelhanca
entre os valores para o calor de formagdo dos diferentes isdmeros (tabela 4.5) optamos
por analisar somente os sistemas antiparalelos com alternancia de mondmeros (cbhcbc).
A tabela 4.6 mostra os valores para Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e as
principais contribuicdes dos estados CI do CDM neutro. De forma equivalente as
tabelas 4.7 e 4.8 mostram os valores da energia de excitac¢do, for¢ca de oscilador e
principais contribuicdes da expansdo CI para oligobmeros de CDM com dopagem
negativa (carga -2) e com carga positiva (+2), respectivamente. Estes resultados sao

referentes a sistemas otimizados com o método PM3 e a notacdo usada para as

transi¢oes € |H—i — L+ j> que representa uma transi¢do entre os orbitais de fronteira

HOMO-i para o orbital LUMOH+.

O grifico da figura 4.12 representa os espectros de absorcdo tedricos, de
moléculas com carga nula para o0 mondmero (1), dimero (2), trimero (3), tetrimero (4),
pentdmero (5) e hexadmero (6) de CDM com conformacgdo antiparalela (cbhch). Da
mesma forma, os graficos das figuras 4.13 e 4.14 apresentam o espectro tedrico de
absor¢do para o CDM negativo e positivo, nesta ordem. Os graficos foram obtidos por
descreverem cada uma das transi¢des principais. As curvas foram obtidas a partir de

funcdes gaussianas normalizadas pela for¢a do oscilador (o.s.).
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Figura 4.11: Espectro de Absor¢do Teorico para o CDM neutro, com oligdmeros
de até seis unidades, otimizados pelo método PM3. O grafico mostra o mondmero (1),
conformacgdo paralela e antiparalela para o dimero (2a e 2b), trimero (3a, 3b e 3c),
tetraimero (4a, 4b, 4c, 4d, 4e e 4f), pentamero (5a e 5b) e o hexdmero (6a e 6b). A
equivaléncia dos resultados nos leva novamente a uma analise seletiva.
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Como dito anteriormente a absor¢do Otica pode ser considera excitagdo de um
orbital HOMO para um orbital LUMO. Analisando a tabela 4.6 e a figura 4.12, o
mondmero de CDM com carga nula apresenta um band gap de aproximadamente 704.8

nm com forca de oscilador (o0.s.) igual a 0.05 e é essencialmente uma transicdo pura

|H—> L>, enquanto a banda em torno de 307.4 nm corresponde a uma mistura de

transi¢coes |H-1 - L> € |H SL+ 2> , com forca de Oscilador de 0.73.

Tabela 4.5: Momento de Dipolo e Calor de Formagdo para oligdbmeros de CDM com
carga nula otimizados pela metodologia PM3.

. Momento Calor de . Momento Calor de
Geometria . ~ Geometria . ~
Molecular de Dipolo Formacio, Molecular de Dipolo Formacio,

(Debye) AF (Kcal/mol) (Debye) AF (Kcal/mol)
(mondmero) | 3.7 174.9 (tetrAmero)© 6.4 718.4
(dimero)® 0.0 356.1 (tetrémero)d 0.3 718.2
(dimero)® 6.7 356.0 (pentdmero)* | 3.6 899.7
(trimero)* 3.6 537.4 (pentémero)b 14.9 899.2
(trl’mero)b 9.8 537.2 (pentdmero)® | 3.4 899.6
(trimero)° 33 537.2 (pentamero)® | 9.7 899.4
(tetrAmero)* | 0.0 718.7 (pentdmero)® | 3.2 899.5
(tetrdimero)” | 12.5 718.4 (pentdmero)’ | 2.9 899.2

O espectro tedrico para o dimero neutro apresenta uma banda em

aproximadamente 822.7 nm tem uma forca de oscilador (o.s.) igual a 0.73 e € uma

transicdo pura |H—> L> . As bandas mais importantes entre 260 nm e 400 nm
correspondem a uma mistura de transicoes |H —L+ 2> com forca de oscilador de 1.15 e

[H>L+2),

H-3 —>L> com o.s.= igual a 1.16. Para o trimero de CDM neutro a banda
com maior forca de Oscilador fica em torno de 430 nm relacionada a uma transi¢ao

|H—> L+3>. A diferenca HOMO-LUMO |H—> L> mostra um band gap de 913.8 nm. O

deslocamento para a direita com ao aumento do tamanho do oligdmero ja € visivel na
figura 4.12. A transicio HOMO-LUMO para o tetramero se dd em torno de 941.2 nm

com 0.5.=0.91. Outras bandas principais ocorrem entre 290 nm e 447 nm com mistura

de transi¢des as bandas |H -2 L> e |H —L+ 4> .
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Tabela 4.6: Energia de Excitag@o, forca de oscilador e principais coeficientes da
expansdo CI para a geometria CDM de configuracdo antiparalela alternada com carga
nula totalmente otimizada por PM3. Estes sdo os estados excitados para as primeiras

transicdes oticamente ativas. Aqui |H-i — L+ j> representa a excitacdo do orbital

ocupado H —ipara desocupado L+ j.

Geometria Energia Forca de Principais Contribui¢des
Molecular de Excitacdo Oscilador dos Estados CI
PM3 (0) nm (eV)
704.8 (1.76) 0.05 0.69| H— L>
307.4 (4.03) 0.73 0.34| H— L+2>
-0.58|H-1> L)
294.5 (4.21) 0.55 _ 0.68| H—>L+ 1>
Mondmero 294.0 (4.22) 0.33 _ 0.60| H-2 > L>
186.9 (6.63) 0.34 _ 0.61| H-2—>L+ 1>
165.6 (7.48) 0.38 —0.59|H—3% L+2>
822.7 (1.50) 0.30 0.62| H- L>
402.8 (3.07) 1.15 0.57| HoL+ 2>
Dimero 303.9 (4.08) 116 0.38|H—)L+2>
-0.38 H-3—> L)
286.0 (4.33) 1.07 - 0.48| H-4— L>
913.8 (1.35) 0.53 0.61H— L)
431.4 (2.87) 1.22 _ 0.49| HoL+ 3>
~03]H—>L+3)
391.4 (3.16) 0.27
041]H-2—>1L)
) —-0.37H-4 > L+1)
Trimero 300.7 (4.12) 0.55
041H-5—>1L)
293.5 (4.22) 1.77 _ 0'33| H-6— L>
941.2 (1.31) 091 0.58H—L)
447.2 (2.77) 0.99 0.39| HoL+ 4>
—0.38H—>L+4)
417.5 (2.96) 0.86
Tetramero 0'38| H-2- L>
347.4 (3.56) 0.82 0.5 1| H->L+ 6>
0.36/H-3 > L+1)
290.7 (4.26) 0.59
-0.32/H-3—>L+3)
967.3 (1.28) 1.18 - 0.55|H N L>
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453.4 (2.73) 0.59 0.33H-2 L)
0.41]H - L+5)
431.0 (2.87) 1.45
Pentamero 0-32| H-2- L>
0.50/H— L+8)
336.3 (3.68) 0.60
0.32H-1->L+7)
0.52H—L)
979.5 (1.26) 1.42
Hexamero 0.32| H-1-L+ 1>
426.0 (2.91) 1.58 —0.36|H BN L+6>
409.8 (3.02) 0.40 0'33| H-3 5L+ 1>
293.2 (4.22) 0.20 —031H-2>L+4)
285.7 (4.34) 0.28 0.34/H-2 > L+2)

O pentamero neutro apresenta gap aproximado de 967.3 nm e bandas centradas
entre 336 nm e 430 nm. O hexamero tem uma transicao |H—> L> de aproximadamente
979.5 nm, o que também demonstra um deslocamento para o vermelho quando
comparados com os oligdmeros menores. De modo geral percebemos que essa

tendéncia continua com o aumento do tamanho da molécula conforme tabela da figura

4.12.
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Figura 4.12: Espectro de Absor¢do para o CDM com carga nula, com
oligdbmeros de até seis unidades, otimizadas pelo método PM3. O grafico mostra o
monodmero (1), dimero (2), trimero (3), tetramero (4), pentamero (5) e o hexamero (6).
A tabela mostra a redugdo significativa do gap com o aumento da cadeia do oligdmero.
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4.2.2.2 Dopagem n

O monomero de CDM negativo (ndmero 1 na figura 4.13) apresenta uma
diferenca entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO em torno de 424.4 nm com o.s.
igual a 0.32. Outras principais transi¢des ocorreram entre 312 nm e 364 nm. O dimero
de CDM com carga -2 também apresenta um band gap menor de 746.3 nm com 0.s. =

0.39 e outras transi¢des principais dentre elas a de maior forca de oscilador (1.59) fica
em torno de 385.5 nm equivalente a uma mistura de transi¢des do tipo. |H 22— L> e
H-1- L+1> . A diferenca entre HOMO e LUMO para o trimero -2 é de 975.5 nm com

forca de oscilador igual a 0.30. H4 ainda outra banda principal em 471.2 nm com o.s. =

2.33 com uma transi¢do |H-2- L+1>. O tetramero carregado negativamente tem uma

diferenca HOMO-LUMO de aproximadamente 1302.7 nm com o.s. = 1.12. Outra banda

principal com for¢ca de oscilador =2.94 estd centrada em aproximadamente 527.5nm e

corresponde a uma transi¢do |H-3 — L+l>, e com 0.s.=1.39 outra banda em 298.7 nm

relacionada a uma mistura de transi¢des |H -6 — L> e |H -7T—L +1> .

£

21 E 0 do
. Goometcia | “ponip
22 ] (5 Molecubar Ex
20 - (-2}
15 nm i
(4) "
16 o Hexfmero | 6075 i

Pertimem | 1245 | 10
] (3]

Ahsorgio (u.a)
1

10 o Tetefners | 1307 | 055
g o Trmera ors 5 17
5 (2] :

Diinesn T3 156
+
2 Montmero | 4M 6 25
o T (13

T E T L T E T E T E T L T E T L 1
200 ‘oo 00 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Comprimento de Onda (nm )

Figura 4.13: Espectro de Absor¢cdo para o CDM com carga -2, com oligdmeros
de até seis unidades, otimizadas pelo método PM3. O grafico mostra o mondmero (1),
dimero (2), trimero (3), tetramero (4), pentamero (5) e o hexamero (6). A tabela mostra
a reducgdo do gap até o tetramero.
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Tabela 4.7: Principais coeficientes da expansao CI para a geometria CDM com
conformacdo antiparalela alternada (cbcb) com carga negativa (-2) totalmente otimizada
por PM3. Estes sdo os estados excitados para as primeiras transi¢des oticamente ativas.

Aqui [H-i—> L+ j> representa a excitacdo do orbital ocupado H —ipara desocupado
L+j.

Geometria Energia Forca Principais Contribui¢des
Molecular | de Excitacdo de dos Estados CI
PM3 (-2) nm (eV) Oscilador
424.6 (2.92) 0.32 0.69/H— L)
Mondmero 364.2 (3.40) 0.33 - 0.65| H-1— L>
340.8 (3.63) 0.28 0.67/H — L +1)
312.7 (3.96) 0.48 0.65| H>L+ 3>
746.3 (1.66) 0.39 O.64| H— L>
0.33H-1—L+1)
385.5(3.21) 1.59
0.57/H-2 > L)
0.37H—>L+2)
) 375.6 (3.30) 0.41
Dimero -044H-1->L+1)
-0.33H—>L+2)
335.1 (3.70) 0.75
-04]H-1-L+3)
291.9 (4.24) 0.39 0.61| H-4— L>
0.44H— L+1)
1068.1 (1.16) 0.42
047H-1-1L)
0.48H— L)
975.5 (1.27) 0.30
Trtmero 0.42H-1->L+1)
475.3 (2.60) 0.15 0.49| H-2—> L>
471.2 (2.63) 2.33 _ 0.47| H-2 5L+ 1>
~0.36H—>L+5)
349.7 (3.54) 0.41 ~0.38H-1—>L+6)
0.32]H-3 > L+1)
0.42/H—L+6)
342.9 (3.61) 0.56
0.40/H-1—L+5)
—-0.39/H-4—>1L)
303.4 (4.08) 0.69
~0.39H-5—>L+1)

58



0.5]H-2—>L+3)
284.4 (4.35) 0.15
0.35H-3—>L+2)
0.38H— L)
1302.7 (0.95) 1.12
0.46H-1—L+1)
527.5 (2.35) 2.94 _ 0‘35| H-3>L+ 1>
Tetrimero 485.2 (2.55) 0.18 _ 0.45| H-2 > L>
0.40[H - L+6)
334.4 (3.70) 0.43
041H-1->L+7)
—040/H-2 > L+4)
310.6 (3.99) 0.18
0.36/H-3 > L+3)
0.38H-6—>L)
298.7 (4.15) 1.39
~0.33H-7 > L+1)
~042/H—L+1)
1257.8 (0.98) 1.04
-035H-1-L)
0.35H—L)
1214.6 (1.02) 0.22
043H-1->L+1)
A -0.37/H—>L+2)
Pentdmero 787.3 (1.57) 0.23
041]H-1->L+3)
0.39H-2—L)
511.4(2.42) 0.18
~0.34H-3 > L+1)
503.0 (2.46) 0.27 O.38| H-1->L+ 2>
0.35H—>L+2)
1199.9 (1.03) 1.33
0.33H-1—L+1)
~034H—L+4)
HexAmero 921.0 (1.34) 0.57
—0.43H-1->L+3)
0.42H—>L)
607.5 (2.04) 0.24
-038H-2—>1L)
451.2 (2.74) 0.12 0‘37| H-1—L+ 3>

O pentamero negativamente carregado tem um band gap em torno de 1214.6 nm
com forca de oscilador igual a 0.22. Apresenta ainda outra banda principal centrada em
aproximadamente 1257.8 nm com o.s.= 1.04. No caso do hexamero (-2) a transi¢do
HOMO-LUMO ocorre com forca de Oscilador igual a 0.24 mostrando um gap de 607.5

nm e ainda uma banda em torno 1199.9 nm com o.s. = 1.33 correspondendo a transi¢des
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0.35|H%L+2> € 0.33|H—1%L+1>. Mais uma vez o red shift € observado com

dopagem n (ver tabela na figura 4.13).

4.2.2.3 Dopagem p

O mondmero bipolarénico positivo possui um band gap de 521.1 nm com o.s. =

0.04 (transicdo H-L). Apresenta ainda outras bandas principais entre 353.8 nm e 329.1

nm representando uma transi¢do |H — L+ 1> e uma transi¢do do orbital H-1 para o orbital

L. O dimero positivo apresenta suas transi¢des principais entre 300 nm e 390 nm. Sua

energia de gap é de aproximadamente 510.2 nm com forca de oscilador igual a 1.44. No

caso do trimero p, a transi¢ao |H—> L> mostra uma energia de gap que fica em torno de

632.4 com for¢a de oscilador igual a 2.07. Outras bandas entre 300 nm e 460 nm

representam transicoes do tipo |H—> L+3>, H eL+2>, |H—1 9L> e |H—4 eL>

dentre outras.
Para o tetramero com dopagem p, a auséncia de dois elétrons reduz o gap para

aproximadamente 698.6 nm representando uma mistura de transi¢cdes |H—> L> e

H-1 %L+1> com for¢a de oscilador =2.88. Outras bandas principais surgem entre

310 nm e 500 nm, dentre elas destacamos as de maior for¢a de oscilador que ocorrem

em 467.5 nm com o.s.= 0.84 representando uma transi¢cdo (H — L+4> e em torno de

353.7 nm com 0.5.=0.91.

O pentamero positivo também apresenta redugcdo no gap. O valor da diferenca
HOMO-LUMO ¢ igual a 744.5 nm com for¢a de oscilador de 3.24. Suas transicoes
principais ocorrem entre 320 nm e 500 nm com vérios tipos de transi¢do (ver tabela
4.8). O hexamero positivo apresenta uma diferenca H-L. = 784.1nm, o que representa
uma energia de gap bastante reduzida quando comparado com os demais oligdmeros. A
reducdo do gap observada aqui (ver tabela da figura 4.14) mais uma vez estd

relacionada ao red shift das bandas (figura 4.14).
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Tabela 4.8: Energia de Excitac@o, Forca de Oscilador e Principais coeficientes da
expansdo CI para a geometria CDM com conformacdo antiparalela alternada (cbcb)
com carga positiva (+2) totalmente otimizada por PM3. Estes sdo os estados excitados

para as primeiras transi¢coes oticamente ativas. Aqui |H-i — L+ j> representa a excitacao

do orbital ocupado H —i para desocupado L+ j.

Geometria Energia Forca Principais Contribui¢des
Molecular | de Excitagcdo de dos Estados CI
PM3 (+2) nm (eV) Oscilador
521.1 (2.37) 0.04 _ O.67| Ho L>
Mondmero 353.8 (3.50) 0.97 O.63| H—- L+ 1>
329.1 (3.76) 0.83 . 0.66| H-1— L>
510.2 (2.43) 1.44 0.65| H— L>
392.1 (3.16) 1.12 —0.55|H—>L+2>
Dimero 300.6 (4.12) 077 - 0.32| H-2—->L+ 2>
0.38H-4—L)
-037/H-2 > L+2)
280.6 (4.41) 0.59
049 H-3 —>L+1)
-0.58H—>L)
632.4 (1.96) 2.07
—0.33H-1>L+1)
466.0 (2.66) 0.86 0.59| H>L+ 3>
Trimero 367.5 (3.37) 0.48 _ 0‘39| H-1— L>
361.1 (3.43) 0.45 —O.37|H—4—> L>
360.5 (3.44) 0.37 0.37| H+4—>L+ 1>
297.1 (4.17) 0.27 _ 0‘39| H-L+ 5>
—0.33H-2 > L+1)
285.7 (4.34) 0.26
~0.34H-2>L+2)
—-049H—L)
698.6 (1.77) 2.88
0.39H-1—L+1)
047 H—>L+2)
510.2 (2.43) 0.50
—0.35H-1->L+3)
467.5 (2.65) 0.84 0.63H— L +4)
TetrAmero ()‘43| H-6—> L>
353.7 (3.50) 0.91
—043H-7—>L+1)
—-0.33H—>L+6)
321.9 (3.85) 0.26

0.33H-1->L+3)
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-037H-4—>1L)
310.2 (3.99) 0.35
—031|H-5>L+1)
-039H—L)
744.5 (1.66) 3.24
—040H-1>L+1)
493.6 (2.51) 1.51 —O.58|H%L+5>
478.5 (2.59) 0.19 ~0.62/H — L +4)
0.38H—L+1)
440.3 (2.81) 0.20
0.33H-2—>L+1)
Pentdmero 0.40| H—- L>
436.8 (2.83) 0.29
0.34H-2->L)
0.39H-1->L)
362.1 (3.42) 0.18
0.33H-3->L)
-0.32/H-6—>1L)
341.8 (3.63) 0.29
0.48H-7—L)
319.8 (3.87) 0.38 —O.45|H—8%L+1>
-035H—L)
784.1 (1.58) 3.64
) —042/H-1>L+1)
Hexamero =515 (2.40) 2.03 —035H > L+5)
471.9 (2.62) 0.94 0.49| H>L+ 6>
295.1 (4.20) 0.18 —0.45|H—2—>L+6>
4.2.2.4 Conclusoes:

O Espectro de Absor¢do experimental na regido do UV-Visivel para o polimero
de CDM mostra uma absor¢do com comprimento de onda relativo a transicailo HOMO-
LUMO centrada em aproximadamente 900 nm [34]. Os valores teéricos obtidos aqui,
correspondentes as transi¢cdes H-L, variam de 704.5 nm a 979.5 nm para o CDM com
carga nula, dentro do aceitdvel para a metodologia PM3.

Para as situagdes de dopagem negativa a andlise do espectro de absor¢do tedrico
para o CDM, mostra que o defeito bipdlaron negativo provoca um deslocamento das

bandas principais para o vermelho (de 426.6 nm a 607.5 nm). Analisando as moléculas
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com defeito positivo (+2), percebemos também uma reducdo no gap, com bandas

principais apresentando o deslocamento para vermelho de 521.1 nm para 784.1 nm.

32
30 4
28 o

=)

26 o

] Geomeiria E?al;;hdo
22 4 (5) Molecular =
20 +2)

i nm ey
16 (4] Herdmweso | 7941 | 132

Pemtimem | T#3 166

Absorgdo (u.a)
1

10 - (3) Tetfimers | GMA 177
5 Trmero 6324 19
5 _M_ (2) >

Dimeio 52 243
2 Monfmero | 5211 237
. _f\_/_\___ (17

u T u T u T u T u 1
el 1] L] 600 00 1000 1200

Comprimento de Onda (nm )
Figura 4.14: Espectro de Absor¢do para o CDM com carga +2, com oligdmeros
de até seis unidades, otimizadas pelo método PM3. O grafico mostra o mondmero (1),
dimero (2), trimero (3), tetramero (4), pentamero (5) e o hexamero (6). A tabela mostra
a reducgdo do band gap.

4.3 Resultados Hartree-Fock

4.3.1 Estrutura de Bandas

Dentre as geometrias otimizadas usando os métodos AM1 e PM3 selecionamos
os pentameros de CDM com conformac¢do antiparalela de mondmeros alternados (do
tipo cbcbe-figura 4.5a). Partindo das geometrias AM1 usamos o programa Gaussian
[90] para otimizar os pentameros de CDM no estado neutro e na presenca de defeitos
conformacionais do tipo bipdlaron positivo e negativo. Para cdlculos ab initio, a nivel
Hartree-Fock, o conjunto de bases STO-3G foi empregado devido ao tamanho dos
sistemas analisados.

Depois de obtermos as geometrias no estado fundamental extraimos a matriz
coordenada do sistema. Para tentar eliminar (na verdade reduzir) efeitos de borda
extraimos as coordenadas somente do monomero central. Como o mondmero sozinho
ndo consegue descrever um sistema polimérico, tomamos também as coordenadas do
que chamamos dromo de conexdo, que equivale ao primeiro dtomo do mondmero
vizinho. Aos termos de interacio do mondmero central com o dtomo de conexdo

impomos uma condi¢do periddica equivalente ao Teorema de Block, em que os orbitais
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sdo formados a partir de uma combinagdo de orbitais de Block. Tudo se passa como se o

monodmero fosse repetido para entdo reproduzir o polimero.
W, (r) = u, (r)exp(ik.F) 4.1)
v, (r) representa as condi¢cdes de contorno das solugdes de equagdes do tipo
Schrodinger para sistemas periddicos, u,(r) tem o periodo da rede cristalina, r € o

chamado parametro de rede e k o vetor de onda. Da relacdo (4.1) vemos que nossa
Autofuncao € classificada através do vetor de onda k, logo nossos autovalores energia
também apresentam dependéncia com k construindo dessa forma a relagao de dispersao
(E x k).

De posse da matriz coordenada mostrada na figura 4.15 calculamos as Integrais
Overlap entre Orbitais Atomicos do tipo Slater [apéndice A, 91] considerando a
aproximacao Tight Binding. A matriz Hamiltoniano do sistema € obtida a partir da

Parametrizacdo de Clementi [1], conforme equacao 4.2.

H, =«
4.2)
H,  =-(w/le +a]S,

NUMmera Atomo coordenadas (%%, 2]

1 = -2.012113 -1.407 344 —-0.0003y 0

2 Z -3.189404 -0.1a50&80 —-0.000249

kS Z -2.612163 1.118635 -0,000132

4 Z -1.177602 1.025173 —-0.000144

E Z -0.73&255 -0.255404 —-0.0002&5

= i 0.0oo0l1zo 1.251G68 -0, 000041

¥ Z 1.177&03 1.025172 -0.000134

= Z 0.736256 -0.255404 —-0.0002&5

El = 2.013114 -1.407345 —-0.0002%9&
10 Z F3.1589404 -0.1050&81 —-0. 000100
11 i 2.612163 1.115634 -0, o00ao40
12 Z 0.0o00a01 3.293358 0.000102
12 Z 1.234817 4.072169 0.000166
14 Z -1.234615 4.072169 0.0001s0
15 N —-2.214053 4.6588530 O.000242
16 M 2.214064 4.688532 0.000214
17 H -3.1e5025 2.0d4E692 —-0.000041
15 H 3.1&5025 2.046691 0. 0o00as0
13 i 4.6328213 -0.412011 -0,000031

Figura 4.15: A primeira coluna indica a numeracdo do dtomo na molécula, a
segunda especifica o tipo de d&tomo e outras trés representam as coordenadas x, y e z de
cada dtomo. Para o CDM temos 18 dtomos que descrevem o mondmero + 1 dtomo do
monomero vizinho representando a conexao.

Em que S, € o elemento da matriz Overlap (obtida anteriormente), w € chamado

de parametro de Hiickel que varia de 1.5 a 2.0 e «, corresponde ao potencial de

ionizacao do orbitail i. Nossos célculos vao além do Método de Hiickel Simples porque
consideram todos os orbitais de fronteira s, px, py e pz, mas ndo chegam a nivel Hiickel

Estendido porque na equacdo secular HC=SCE tomamos a matriz S como sendo a
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unidade, ou seja, trabalhamos com equac¢do de autovalores HC=CE. Dessa forma para
cada vetor de onda k calculamos os autovalores correspondentes para obter a relagdo de
dispersao Exk.

Usamos linguagem de programacgdo Fortran 90 para os cédlculos da Dispersao
conforme descrito anteriormente. O programa intitulado CPAKE (ver apéndice C)
calcula a Estrutura de Bandas para sistemas unidimensionais periédicos que contenham
atomos de Carbono (C), Hidrogénio (H), Enxofre (S), Oxigénio (O) e Nitrogénio (N),
sejam sistemas planos ou ndo planos, conjugados ou ndo, porque os cdlculos levam em

conta interagdes entre todos os orbitais mais externos s, px, py € pz .

4.3.1.1 Defeitos

Como ja foi dito dopamos nossos sistemas com defeitos do tipo bipdlaron
positivo e negativo o que equivale a retirar ou acrescentar 2 elétrons ao sistema neutro.
Assim para simular um polimero com dopagem precisamos primeiro identificar o
“tamanho” do defeito. Podemos obter isto simplesmente comparando as coordenadas do
sistema dopado com as coordenadas do sistema nao dopado. A regido do oligdmero
dopado que apresentar discordancia em relacdo ao sistema neutro é que determina a
regido de defeito. Um artigo de janeiro deste ano que analisa o espectro de absorcdo do
poliacetileno dopado [92] mostra o efeito dos defeitos (sélitons, pdlarons e bipdlarons)
sobre as estruturas de poliacetileno e politiofeno. No caso do CDM o defeito tanto

positivo quanto negativo abrange trés mondmeros, como indicado na figura 4.16.

Figura 4.16: Defeito bip6laron positivo no pentdmero de CDM. O defeito
abrange os trés mondmeros centrais. Podemos visualizar ainda o cardter aromatico
(extremidades) e quindide (trés mondmeros centrais) do CDM ocasionados pela
presenca do defeito.
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Para simular a dopagem no PCDM construimos uma seqiiéncia de mondmeros
puros + um grupo de mondmeros com defeito. A quantidade de mondmeros puros e

com defeito depende da porcentagem de dopagem que se pretende obter.

Resultados e Discussoes

4.3.1.2. Sistema Neutro

A estrutura de bandas para o PCDM de carga nula considerando todos os orbitais
de fronteira (s, px, py e pz) € mostrada na figura 4.17. Os resultados mostram uma
separagdo entre o Mais Alto Orbital Molecular Ocupado (HOMO) e o Mais Baixo
Orbital Molecular desocupado (LUMO) de aproximadamente 1.25 eV, valor tipico de
material semicondutor (como esperado), resultado em boa concordancia com os valores
experimentais [38] e tedricos [40]. O orbital HOMO (indicado com a seta na figura

4.17) tem energia aproximada de -10.12 eV e o LUMO fica em torno de -8.86 eV.

Energia (%)

Wetar de Onda k

Figura 4.17: Estrutura de Bandas para o PCDM com carga nula. O orbital
HOMO estd indicado com a seta fica em torno de -10.12 eV e o gap é aproximadamente
de 1.25 eV.

4.3.1.3 Dopagem n:

As figuras 4.18 (a), 4.18 (c), 4.18 (e), 4.18 (g) e 4.18 (i) mostram a estrutura de
bandas para o PCDM altamente dopado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem

do tipo n. Em cada uma os orbitais HOMO estdo indicados por uma seta. Para efeito de
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comparagdo repetimos a estrutura de bandas para o PCDM com carga nula nas figuras
4.18 (b), 4.18 (d), 4.18 (f), 4.18 (h) e 4.18 (j). Em todas as situacdes de dopagem as
bandas apresentam um deslocamento “para cima”, ou seja, para niveis de mais alta
energia. Este comportamento era esperado visto que com a dopagem n acrescentamos
elétrons ao sistema, ocasionando uma intensificagdo da repulsdo eletronica. Em termos
quantitativos, para sistemas com dopagem n acima de 10%, o orbital HOMO indica
energia aproximada de -9.46eV.

Como o gap do sistema neutro fica entre H=-10.12eV e L=-8.86eV, temos a
formacdo de niveis ocupados (bandas de bipdlarons) e desocupados dentro do band gap.
Podemos entdo afirmar que o deslocamento das bandas por efeito da dopagem veio
acompanhado de um total fechamento de gap. Este € um excelente indicativo da

potencialidade de conducdo eletronica para o PCDM sob dopagem negativa.
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Figura 4.18: Em (a), (c¢), (e), (g) e (i) temos a estrutura de bandas para o PCDM
altamente carregado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem do tipo n. Nesta
situacdo as bandas mostram-se deslocadas “para cima” em comparacdo a estrutura de
bandas do polimero descarregado mostrada nas figuras (b), (d), (f), (h) e (j). Os niveis
que surgiram na regido onde antes era o gap de energia formam as bandas de bipdlarons.
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4.3.1.4 Dopagem p

As figuras 4.19.(a), 4.19.(c), 4.19.(e), 4.19.(g) e 4.19.(1) mostram a estrutura de
bandas para o PCDM altamente dopado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem
do tipo p. Em todos os graficos a seta indica os orbitais HOMO. Para uma melhor
visualizag@o repetimos a estrutura de bandas para o PCDM com carga nula nas figuras
4.19.(b), 4.19.(d), 4.19.(f), 4.19.(h) e 4.19.(j). Desta vez em todas as situacdes de
dopagem as bandas apresentam um “afundamento”, ou seja, para niveis de mais baixa
energia. Resultado também esperado ji que com a dopagem p retiramos elétrons do
sistema, ocasionando uma diminui¢do da repulsdo eletronica. Dopagens p de 10%
indicam H=-10.51eV. Para sistemas com dopagem p acima de 16%, o orbital HOMO
indica energia aproximada de -10.3eV. O orbital HOMO para o sistema neutro fica em

aproximadamente H=-10.12eV, reforcando o afundamento das bandas para dopagem do

tipo p.
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Figura 4.19: Em (a), (c), (e), (g) e (i) temos a estrutura de bandas para o PCDM
altamente carregado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem do tipo p. Nesta
situacdo temos um “afundamento” das bandas em comparac¢do a estrutura de bandas do
polimero neutro mostrada nas figuras (b), (d), (f), (h) e (j).
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4.3.2. Densidade de Estados (DOS)

Partindo das geometrias AM1 usamos o programa Gaussian [90] para otimizar
os pentameros de CDM (conforme figura 4.5a) no estado neutro e na presenca de
defeitos conformacionais do tipo bipdlaron positivo e negativo. Para cdlculos nivel
Hartree-Fock, novamente o conjunto de bases STO-3G foi empregado devido ao
tamanho dos sistemas analisados.

O célculo da Densidade de Estados (DOS) também parte da matriz coordenada
mostrada na figura 4.15. Calculamos as Integrais Overlap entre Orbitais Atomicos do
tipo Slater [apéndice A, 91] e obtemos o Hamiltoniano através da Parametrizacdo de
Clementi [1]. A condi¢@o periddica ndao € usada aqui. Neste caso a DOS € calculada a
partir de um determinante secular tridiagonal, se considerarmos somente interagdes
entre primeiros vizinhos (aproximac¢ao Tight Binding).

A distribuicdo DOS foi calculada usando o método da contagem dos valores
Negativos (NFC — Negative Factor Counting) descrita no apéndice B. Para o cédlculo da
DOS usamos programacdo em Fortran 90 como descrito. O programa intitulado B3J
(ver apéndice D) calcula a Densidade de Estados para sistemas unidimensionais que
contenham &4tomos de Carbono (C), Hidrogénio (H), Enxofre (S), Oxigénio (O) e
Nitrogénio (N), sejam sistemas planos ou ndo planos, conjugados ou ndo, porque 0s

calculos levam em conta interacdes entre todos os orbitais mais externos s, px, py € pz.

4.3.2.1 Sistema neutro
A figura 4.20 mostra a Densidade de Estados para o estado fundamental do

PCDM com carga zero. Em verde temos os orbitais de mais baixa energia ocupados e

em vermelho os orbitais de mais alta energia desocupados.
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Figura 4.20: Densidade de Estados para o PCDM de carga nula. A energia de
gap € de aproximadamente 1.25eV. A seta indica o orbital de fronteira HOMO.

O orbital LUMO (nédo indicado) fica em torno de -8.87eV. A seta indica o valor
do orbital de fronteira HOMO que fica em aproximadamente -10.12eV. Assim o gap
obtido para este sistema fica em HOMO-LUMO~1.25eV em excelente concordancia
com o resultado ja obtido através da relagdo de dispersdao (4.17). O quadrado dos
coeficientes da fun¢do de onda para o orbital HOMO do sistema neutro € mostrado na

figura 4.21. Neste caso verificamos uma total delocaliza¢ao do orbital sobre o sistema.

006
005 -

004 -

|of

003

ooz

oot o

sy T T T T T T T T T T T T
1] 100 200 300 400 a00 G600

Indice de Sitio
Figura 4.21: Quadrado dos coeficientes da fun¢do de onda para o orbital HOMO
do sistema sem carga. O orbital HOMO est4 estendido sobre todo o sistema.

O passo seguinte € considerar o sistema dopado de forma ordenada seja com

carga positiva (dopagem p) ou com carga negativa (dopagem n).
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4.3.2.2. Dopagem p

A figura 4.22 mostra um comparativo do sistema neutro com sistemas que
apresentam 1%, 2% e 3% de dopagem p (ordenada). Para esta situacdo o orbital HOMO
(indicado com a seta) apresenta uma energia de -10.3eV, ou seja, houve um
“afundamento” das bandas de energia com total fechamento de gap, concordando com
os resultados obtidos para a estrutura de bandas do CDM com dopagem positiva. Este é
um excelente indicativo de conducdo eletronica para o PCDM, mas ainda ndo o
suficiente para afirmar que a dopagem p faz com que o CDM adquira caracteristicas
metdlicas. Para isto precisamos ainda analisar a extensdo do orbital HOMO. Ainda
como confirmacdo plotamos a DOS mostrada na figura 4.23 para maiores valores de
dopagem p: 4%, 5% e 6%. Neste caso o orbital HOMO permanece inalterado (dentro do
limite de nossa discretizacdo de energia). A figura 4.24 mostra o quadrado dos
coeficientes da funcdo de Onda considerando o sistema com dopagem p e dessa forma

podemos comprovar a extensdao do orbital HOMO sobre toda a cadeia.
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Figura 4.22: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2% e 3%
de dopagem p. A seta indica o orbital de fronteira HOMO.
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Figura 4.23: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2%, 3%,
4%, 5% e 6% de dopagem p. A seta indica o orbital de fronteira HOMO.
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Figura 4.24: Quadrado dos coeficientes da fun¢do de onda para o orbital HOMO
do sistema com carga positiva. O orbital HOMO est4 estendido sobre todo o sistema.

4.3.2.3. Dopagem n

Continuamos agora nossa andlise considerando sistemas dopados com carga
negativa (dopagem n). Temos na figura 4.25 a DOS para o PCDM com dopagem
ordenada de 1%, 2% e 3%.
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Figura 4.25: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2% e 3%
de dopagem n. A partir de 1% ja percebemos o deslocamento do orbital HOMO
fechando o gap do sistema, que passa de -10.2 eV (caso neutro) para -9.3eV. As
dopagens com 2% e 3% reforcam isto.

Podemos ver a criacdo de duas pequenas bandas na energia de gap proporcional

ao aumento do nimero de defeitos, ou de outra forma a criacdo de bandas de defeitos do

tipo bipdlaron. O fechamento de gap fica evidente.
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Figura 4.26: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2%, 3%,
4%, 5%, 6% e 10% de dopagem n. O aumento de dopagem do sistema confirma o
fechamento de gap.
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do sistema com carga negativa. O orbital HOMO est4 estendido sobre todo o sistema.

A figura 4.27 mostra o quadrado dos coeficientes da fung¢do de onda
considerando o sistema com dopagem do tipo n. A total delocalizacdo do orbital HOMO

sobre toda a cadeia associada ao fechamento de gap mostra que PCDM sob dopagem

negativa adquire caracteristicas de material condutor.

4.3.3. Comparativo entre Estrutura de Bandas e DOS

Sabemos que o espago real e o espaco reciproco estdo relacionados [93].
Graficamente podemos entdo relacionar a Estrutura de Bandas (no espago reciproco)

com a Densidade de Estados (no espago real).
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Figura 4.28: Comparativo entre Estrutura de Bandas e Densidade de Estados
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A visualizagdo da figura 4.28 nos mostra a excelente concordancia entre a
relacdo de Dispersdo e a Densidade de Estados para o PCDM com carga nula. Podemos
ver que os gap’s concordam em tamanho, a largura das bandas também e que as
singularidades de Van Hove da DOS representam bandas sem dispersao na Estrutura de
Bandas.

A condic¢do periddica da estrutura de bandas nos impde algumas limitacdes.
Vamos supor que um mondmero cujo parametro de rede € a fornece certo nimero n de
bandas. Ocorre que se resolvermos considerar a célula unitdria correspondente a um
dimero, portanto com parametro de rede 2a (o que € perfeitamente aceitavel), o sistema
estudado ndo se altera correto? Mas o que se observa ¢ uma dispersdo com nimero de
bandas duas vezes maior (2n). Por qué? Como o parametro de rede dobrou, a zona de
Brillouin se tornou a metade e os estados que estavam fora foram projetados para
dentro. De outra forma, para o mondémero os diversos estados sdo projetados para a
regido entre -7 /ae x/a. Se o parametro de rede a dobrar (ou seja, se considerarmos a

célula unitdria do dimero), as duas regides entre -7/a e -0,57/a e entre w/a e
0,57 /a desaparecem e, portanto seus estados deverdo ser projetados para dentro do
intervalo entre -0,57/ae 0,57 /a . Dessa forma, como resultado para o dimero, temos
uma célula unitaria reduzida (de -0,57/a até 0,57/a) com um nimero de bandas

dobrado (2r). De modo geral, para um sistema com x mondmeros teriamos uma célula
unitdria reduzida que varia de - 7/xa até x/xa, com um nimero total de xn bandas
neste intervalo. A dispersdo para o mondmero de CDM de carga nula possui 66 bandas.
Se quisermos dopar um sistema de forma ordenada com, por exemplo, 33% de
dopagem-— figuras 4.18 (i) e 4.19 (i) — o que fazemos € construir um hamiltoniano que
possui informacdes de 2 mondmeros puros + um grupo de defeito (com tamanho de trés
mondmeros). Este conjunto com um tamanho total de 5 mondmeros, que serd
reproduzido para formar o polimero dopado, constitui uma célula unitaria com total de
330 bandas. Sistemas com 16% de dopagem — figuras 4.18 (c) e 4.19 (c) — sdo formados
com um hamiltoniano de 5 mondmeros neutros + um grupo com defeito, resultando
numa dispersdo bem mais continua com 528 bandas.

O aumento do parametro de rede, reducdo da primeira zona de Brillouin e
nimero excessivo de bandas fazem com que a Densidade de Estados e a Estrutura de

Bandas de sistemas dopados ndao concordem.
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4.3.3.1. Conclusoes

Analisamos o PCDM através da estrutura de Bandas e da Densidade de Estados
para sistemas sem carga e sob dopagem positiva e negativa. Os resultados da dispersao
e da DOS concordam perfeitamente para o sistema neutro mostrando um band gap em
torno de 1.25eV, valor tipico de material semicondutor. O deslocamento das bandas nos
casos dopados também concorda. Na dopagem n o orbital HOMO desloca-se para
niveis de maior energia (de -10.2eV para -9.5e¢V) acarretando num fechamento de gap
deste sistema. Quando dopado positivamente o PCDM também mostra um
deslocamento do orbital HOMO com fechamento de gap, mas para valores de menor
energia quando comparado ao sistema puro. A delocaliza¢do dos orbitais HOMO para
sistemas com carga positiva e negativa confirma o cariter metdlico do PCDM sob

dopagem p e n, respectivamente.

4.4. Teoria do Functional da Densidade (DFT)

Depois de otimizar os sistemas através das metodologias AM1, PM3 e Hartree-
Fock o passo seguinte foi obter as mesmas estruturas usando a Teoria do funcional da
densidade (DFT). Analisamos mondmeros, dimeros, trimeros, tetrameros e pentdmeros
de CDM com carga nula. O estado fundamental dos sistemas foi obtido usando o
funcional hibrido B3LYP juntamente com o conjunto de bases 6-31G. O critério de
convergéncia para calculo da energia e otimiza¢do de geometria usado na metodologia
DFT obedecessem aos critérios do programa Gaussian [90]

Para calcular o espectro de absor¢cdo usamos o pacote ZINDO. Os cdlculos
foram realizados a nivel INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential

Overlap/Spectroscopy — Configuration Interaction).
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Resultados e Discussoes

4.4.1. Oligomeros Neutros

A tabela 4.9 mostra os momentos de dipolo para as configuracdes paralelas do
dimero ao pentdmero sdao quase iguais a um multiplo do momento de dipolo do
mondmero, como se fosse uma soma de momentos de dipolo de mondmeros
interagentes [20, 40]. Quando um dos mondmeros se dispde de forma antiparalela o
calculo mostra uma redugao significativa no momento dipolo do oligdbmero.

Na figura 4.29 temos os espectros de absor¢do tedricos de oligdbmeros de CDM
com carga nula em que (1) indica 0 mondémero, (2) o dimero, (3) trimero, (4) tetramero,

(5) pentamero dispostos da forma cbcbce, totalmente otimizados via DFT.

(3)
. | Evohgiode
Geomeiria
Molecular band g
1}
() I eV

Pertimem | 9657 | 1.28
(3) Tetimers | 9538 | 1.30
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Mondmero | 7050 | 178
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Figura 4.29 Espectro de Absor¢ao Tedrico para o estado fundamental do
mondmero (1), dimero (2), trimero (3), tetrAmero (4), pentdmero (5) do tipo cbcb.

Para o mondémero de CDM podemos ver uma banda centrada em
aproximadamente 700nm com uma for¢ca de oscilador (o.s.) de 0.1. Esta banda
corresponde a uma transicdo pura H->L, enquanto a banda em torno de 300 nm
corresponde a uma mistura de transi¢des H-2->L+1 e H-3->L+2 com for¢a de oscilador
0.s. =0.91. O dimero de CDM apresenta uma banda centrada em aproximadamente
700nm, com o.s. = 0.16 representando uma transi¢do pura H->L. As bandas mais
importantes ocorrem entre 250 e 400nm, correspondendo a uma mistura de diferentes

tipos de transi¢ao (H->L, H-1->L+1, H-3->L, H-2->L).
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Os correspondentes valores tedricos para energia de gap (transi¢oes 7— 7" ) dos
oligdbmeros de CDM sao mostrados na tabela 4.9. Claramente vemos que o aumento do
comprimento da cadeia do oligdmero acarreta numa reducao significativa do band gap

(de 1.76 eV do mondmero para 1.28 eV do pentamero).

Tabela 4.9: Tabela 4.5: Momento de Dipolo e Energia Eletronica para

oligdmeros de CDM com carga nula otimizados pela metodologia DFT.

Momento Energia Momento Energia
Geometria Geometria

de Dipolo Eletronica de Dipolo Eletronica
Molecular Molecular

{Debye) {I<calmol) (Debye) (I calmol)
Mondmera 4.27 —-856727.05 (Tetrémera)" | 7.26 -3424670.83
(Dimera)’ 0.00 -1712709.39 (Tetrﬁmern]ld 0.33 —3424672.87
(DimErD]lb 7T =1712707.55 (Pentdmero)* | 4.03 -4 280656.76
(Trimero)* 4.06 —-2508691.95 (Pentémem}h 17.51 -4 280655.23
(Trimern)h 10.9%9 250868542 (Pentdmero)® | 3.93 - 4280655 60
(Trimero)* 3.69 -2568690.11 (Pentﬁmern}d 11.97 -4 28065531
(Tetrgmera)* 0.04 =-3424674 20 (Pentdmern)® | 395 -4 28065570
(Tetrmero)®  14.95 342467328 (Pentamero) | 3.96 -4 28065527

4.4.2. Conclusoes

Como obtido anteriormente, para os espectros obtidos a partir de otimizagdes
semi-empiricas, percebemos que com o aumento do nimero de unidades monomeéricas
as bandas principais deslocam-se para direita, apresentando o chamado red-shift (ver
figura 4.29).

Comparando ainda o band gap do pentamero de CDM (1.28eV) com o espectro
de absorc¢do experimental para o polimero de CDM (PCDM) [34, 38] vemos a excelente
concordancia de resultados, o que nos faz concluir que a andlise do pentdmero de CDM

¢ suficiente para representar as propriedades do polimero PCDM [20].
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CAPITULO 5

NANODISPOSITIVOS BASEADOS EM CDM

5.1. METODOLOGIA

Estes sdo resultados obtidos a partir da andlise de um tetrdmero de CDM de
conformagdo antiparalela alternada do tipo cbch com carga nula e na presenca de

defeitos do tipo bipSlaron positivo e negativo. As extremidades do oligdmero

acrescentamos grupos doadores ( NO,) e aceitadores (CNH ) de elétrons (Figura 5.1)

para entdo otimizar o sistema a presencga de diferentes valores de Campo elétrico (num

eixo paralelo ao sistema).

(a) (b)

(c)

Figura 5.1: Em (a) molécula doadora de elétrons e (b) molécula aceitadora de
elétrons. Na figura (c¢) um esquema representativo do dispositivo.
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Coletamos o deslocamento de carga em metade do sistema. Dessa forma
tracamos as curvas do “indicativo” de corrente versus voltagem ( IxV') nas regides direta
e reversa como mostram as figuras 5.2, 5.4 e 5.6. Os nanodispositivos, com e sem carga,
possuem caracteristicas de dispositivos usuais com a grande vantagem de apresentar
dimensdes nano métricas (aproximadamente 3nm). A construcdo, otimizagdo de
geometria e simulagdo de carga nas moléculas foram realizadas no programa Hyper
Chem [5]. Para otimizacdo de geometria usamos o Método quantico Semi-Empirico

AMI.

5.1.1. Modelagem do nanodispositivo baseado em tetramero de CDM
com carga zero como um Transistor de Efeito Campo npMOS tipo

enriquecimento.

Em geral, transistores de efeito campo sdo diretamente dependentes do sentido e
intensidade da polarizagdo aplicada nos seus terminais, definindo basicamente 3 regides
de operacdo do mesmo: corte, linear e saturacdo. A Fig. 5.2 mostra curvas
caracteristicas de um transistor molecular de efeito campo que possui um
comportamento elétrico similar ao npMOS. Isto é, sob polarizacdo direta (tensdes
positivas), ele apresenta correntes positivas de dreno em relacdo a fonte, por outro lado,
aplicando tensdes negativas, o mesmo, exibe correntes negativas de dreno.

Uma vez que este nanodispositivo dispensa os terminais de porta e base, sua

operagdo torna-se muito mais simples. Desta forma, valores de tenséo dreno/fonte (v, )
superiores a tensdo limiar (V) ), dispara o threshold para a regido linear (também

chamada de regido triodo). Nesta regido, a corrente € diretamente proporcional as
tensdes de porta e de dreno. Como a densidade de cargas no canal de condugdo
molecular criado pelos orbitais-t delocalizados é diretamente proporcional a tensao

V

s » @ condutancia, ou a corrente /

s » €ntre dreno e fonte, também segue esta mesma

relagdo com V, . No entanto, como mostraremos no proximo item, a condutancia de
canal apresenta uma dependéncia com a tensdo de dreno. Mais especificamente, a

condutincia diminui com o aumento da tensdo V.., resultando num aumento nao linear

DS >

da corrente I,; com V.
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Agora, quando a tensdo de dreno (V) passa de certo valor (aproximadamente
3.43 V), a corrente [,, fica aproximadamente constante. Esta regido € a chamada de
saturagdo. A tensdo V)¢ a partir da qual a corrente satura, € chamada de tensdo de
saturagdo, V,, . Esta tensdo apresenta uma dependéncia com o caréter

doador/aceitador dos grupos atdmicos conectados na molécula.

A Teoria de transporte de portadores mostra que a mobilidade, em material de
corpo, definida como a razdo entre a velocidade do portador e o campo elétrico
aplicado, varia com a freqiiéncia de espalhamentos dos portadores com a rede e com as
impurezas. Desta forma, ela normalmente é reduzida pelo aumento da concentragdo de
impurezas, bem como da temperatura. Agora, nos dispositivos moleculares que
obedecem a esse tipo de transporte de carga, a concentracdo de impurezas (grupos
atomicos doadores e aceitadores de elétrons) € que rege o fluxo dos portadores de carga
formando um canal de conduc¢do entre dreno e fonte (cuja direcdo de fluxo depende do
sentido do campo elétrico aplicado). Assim como nos transistores MOS, o transporte
dos portadores se dd na superficie do semicondutor, no nano dispositivo baseado em
tetraimero de CDM se dd quase que totalmente através das superficies dos orbitais de

fronteira HOMO/LUMO r-delocalizados.

i{w = o
' Regide|de saturagac direta
L]

- l--l.-.-_q Regi . ---- 4
] L 3 i 4

E , ..‘ de tripdo <'_.:l,

ak] 4 i

£ oa T A m——

2 ) »

= G

M

1

hL - =
Regiao de zamragac rewverzp ;
T T T T T T T T T T T T T T

-5 -4 -3 -2 -1 o 1 2 3 3

Tensao (Vg )

Figura 5.2. Regides de operacdo do transistor FET CDM. Observe que existem
dois pontos cutoff para chegar a regido de saturagdo (I, cte.)

Sob polarizacdo direta temos o comportamento similar ao nMOS e ao

invertermos a polarizacdo obtemos curvas equivalentes as do pMOS. No entanto,
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devido ndo possuir o terminal porta este dispositivo depende apenas da tensdo
dreno/fonte para alcancar a regido de operacdo de saturagdo. Podemos afirmar ainda que
a assimetria das curvas estd relacionada a presenga das moléculas doadoras e
aceitadoras de elétrons, ja que o tetramero de carga nula € totalmente simétrico. Em

decorréncia disso, tensdes negativas apresentam uma maior regido de operacao.

5.1.1.1. Espectro de Absorcao do dispositivo de carga nula

As propriedades oticas dos dispositivos foram analisadas através do espectro de
absor¢do teodrico, usando o método INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential
Overlap/Spectroscopy - Configuration Interaction) acoplado com as geometrias
otimizadas via método AM1. Assim a figura 5.3 mostra o espectro de absor¢do tedrico
para o nanodispositvo com carga nula. Escolhemos nas curvas da figura 5.2 os pontos
de potencial zero e de saturacdo de corrente nas regides direta e reversa. Dessa forma
em verde temos as bandas do espectro de absorcdo para o dispositivo sob acdo de um
potencial de +3.43 V, em preto um potencial nulo e em vermelho um potencial de -2.7

V. Para potencial nulo a transicdo H->L fica centrada em torno de 528.8 nm

Tabela 5.1: Energia de Excitagdo, Forca de Oscilador e principais coeficientes da
expansdo CI para o nanodispositivo baseado em CDM com carga nula sob acdo de
potencial zero e de saturacdo de corrente (-2,7 V, 3.43 V). Estes s@o os estados

excitados para as primeiras transi¢cdes oticamente ativas. Aqui |H-i —>L+ j> representa a

excitacdo do orbital ocupado H —i para desocupado L+ j.

Valores de Energia de Excitacdo Forca de Principais contribuicdes
Potencial nm (eV) Oscilador dos estados CI
1104.7 (1.12) 1.18 —O.45|H—>L>
-0.35|H — L+1)
528.8 (2.34) 0.36 —0.32|H N L>
Nulo 355.8 (3.48) 1.00 -0.47/H - L+8)
0.33|H-1- L+6)
304.5 (4.07) 0.19 0.39|H—8 N L>
266.9 (4.64) 0.25 —O.38|H—4 N L>
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1242.1 (0.99) 1.17 0.50[H — L)
0.32[H — L+1)
798.3 (1.55) 1.05 0.38]H - L+1)
-0.36H-1— L+1)
659.3 (1.88) 0.15 0.59|H — L+3)
(-2.7V) 525.6 (2.35) 0.80 0.48|H-1— L+2)
443.7 (2.79) 0.20 0.38[H — L +5)
343.7 (3.60) 0.24 0.46H-6 —>L)
305.2(4.06) 0.34 0.49[H —> L+4)
296.1 (4.18) 0.60 0.42[H-5 - L+4)
277.7 (4.46) 0.43 0.49H-6— L +2)
771.1 (1.60) 1.02 0.46[H — L)
0.42|H-1- L)
697.7 (1.77) 1.37 0.57|H - L+1)
623.9 (1.98) 0.38 0.58H-2 - L)
484.7 (2.55) 1.28 0.56|H — L+3)
461.8 (2.68) 0.27 0.41/H - L)
(+3.43 V) -0.36|H-1>L)
403.8 (3.07) 0.30 0.33H-1-> L+1)
0.35|H-1-> L+2)
389.5 (3.18) 0.61 0.32[H-2 > L+2)
-0.34|H-4 - L+3)
347.6 (3.56) 0.24 0.48|H — L+6)

Quando o potencial é 3.43 V temos uma transicio H>L em aproximadamente
771.1 nm e para voltagem de -2.7 V, H>L=1242.1 nm, evidenciando o red shift das
bandas (em relagdo ao potencial nulo) nos pontos de corrente constante. A tabela 5.1
mostra os valores para Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e principais
coeficientes da expansdo CI para otimizagdes do dispositivo sob acdo de potencial zero

e saturacao de corrente direta (+3.43 V) e reversa (-2.7 V).
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Figura 5.3: Espectro de Absor¢do Tedrico para o nanodispositivo de carga nula.
Em verde temos o espectro do sistema sob acdo do potencial de +3.43 V, em preto o
potencial nulo e em vermelho um potencial de -2.7 V. Para potencial nulo a transicao
H->L fica em torno de 528.8nm. Quando o potencial é +3.43 V temos uma transi¢ao
H->L em aproximadamente 771.1nm e para voltagem de -2.7 V, H>L=1242.1 nm.
Neste caso o deslocamento para o vermelho é observado.

5.1.2. Modelagem do nanodispositivo baseado em tetramero de CDM

carga +2 como um Transistor de Efeito Campo nMOS tipo deplecao.
O dispositivo com excesso de carga positiva apresenta como principal

caracteristica valores iniciais de V,. (Tensdo Limiar) negativos no disparo do threshold,

3.5 T T
1 =
304 = Regido de saturagdon
] -
2.5 4 Regido linear \ 1
2.0 Ill.ll--.....‘. I\ ....-...--ﬂ i
. 1 .. .l
2154 ‘. 1
il l "
E 1.0 4 - E
1 -
g 0.5 - .II n |
] J .l ..
O gp roooeeces ™ [ MaagIi Tl
' :__I __________________________________ i
4.5 1 Regido de pperagdo nula E
] am
-1,0 4 ' 1
] n
-3 T T
-1 -2 o 2 [

Tensao (%)

Fig.5.4. Regides de operacdo do transistor FET CDM com carga positiva.
Apresenta caracteristicas de um transistor ntMOS tipo deple¢cdo com tensdo limiar (V} )

de aproximadamente —0,89 V sob polarizacgdo direta.
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muito similar a0 que ocorre em transistores usuais em que o controle de V, pode, por

exemplo, ser feito alterando a dopagem na regido do canal. Pela figura 5.4 vemos curvas
semelhantes as de um transistor nMOS, ou seja, a retirada de elétrons do sistema causa
uma alteracdo significativa no seu funcionamento. Para nossa proposta de dispositivo
passamos de um npMOS tipo enriquecimento (sistema de carga nula) para um nMOS
tipo deplecdo (com carga +2) conforme figura 5.4. A partir de -3.8 V vemos ainda uma
curva com caracteristicas resistivas. Em geral, a assimetria das curvas se deve aos
grupos doadores e aceitadores de elétrons, mas se deve também a protonacdo do

sistema.
5.1.2.1. Espectro de Absorcao do dispositivo de carga positiva

Usamos novamente o método INDO/S-CI com geometria otimizada por AM1
para obter o espectro de absor¢do tedrico do sistema. A figura 5.5 mostra o espectro de
absorc¢do tedrico para o nanodispositvo com carga +2. Escolhemos nas curvas da figura
5.4 os pontos de potencial zero e de saturacdo de corrente nas regides direta e reversa.

Neste caso um tunico possivel ponto de inicio de saturagdo (em torno de +2.2 V)

é
analisado. Assim a partir da tabela 5.2 vemos que sob tensdo nula a transi¢ao |H - L>

se dd em torno de 815.8nm (=1.51 eV) e para o valor de tensdo que corresponde a

corrente de saturagdo (+2.2 V) a transicdo HOMO-LUMO = 952.6 nm (1.30eV).

+2.2W
15 — 0¥

Absorgdo (u.a)

=T T T T T T T T
o 00 400 :{1]1) o0 iooo 1200 1400 1600

Comprimento de Onda {nm)

Figura 5.5: Espectro de Absorcao Tedrico para o nanodispositivo de carga
positiva. Em preto temos o espectro do sistema sob acdo de potencial zero e em

vermelho um potencial de +2.2 V. Para potencial nulo a transi¢ao |H - L> fica em

torno de 528.8nm. Para a tensdo de +2.2 V a banda correspondente a transicaio HOMO-
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LUMO fica em 952.6nm. Como no caso do dispositivo de carga nula, aqui também
observamos o deslocamento para o vermelho.

O red shift é observado, o que indica uma redu¢do no band gap do

nanodispositivo para tensoes de saturacdo de corrente. A tabela 5.2 mostra ainda as

energias de excitacdo, forca de oscilador e principais contribui¢des CI para o dispositivo

com carga +2.

Tabela 5.2: Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e principais coeficientes da
expansdo CI para o nanodispositivo baseado em CDM com carga positiva sob acdo de
potencial zero e de saturagcdo de corrente (+2.2 V). Estes sdo os estados excitados para

as primeiras transi¢des oticamente ativas. Aqui |H-i —L+ j> representa a excitagdo do

orbital ocupado H —i para desocupado L+ j.

Valores de Potencial | Energia de Excitacdo | Forcade | Principais contribui¢des
nm (eV) Oscilador dos estados CI
815.8 (1.51) 2.27 —0.60|H—>L>
568.8 (2.17) 0.73 0.35|H N L+1>
-0.39|H-1— L+1)
511.2 (2.42) 0.89 0.57 |H N L+4>
485.4 (2.55) 0.31 —0.52|H N L+3>
Nulo 0.35[H-1 - L+3)
321.6 (3.85) 0.74 0.57|H—7 N L+1>
282.3 (4.39) 0.34 0.47|H—5 N L+3>
277.4 (4.46) 0.31 0.34|H—6 N L+4>
275.8(4.49) 0.50 -0.43|H—6 N L+4>
952.6(1.30) 0.45 0.43|H N L>
-0.35|H-1>L)
782.4 (1.58) 0.77 0.49|H N L+1>
629.7 (1.96) 0.71 -0.48|H N L+2>
22V 453.2 (2.73) 0.44 —0.42|H—1 SL+ 1>
452.2 (2.74) 0.66 0.40|H — L+3>
0.33|H-1— L+3)
420.7 (2.94) 0.27 0.50|H—3 N L+3>
375.4 (3.31) 0.47 O.37|H N L+5>
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366.6 (3.38)

280.3(4.42)

5.1.3. Modelagem do dispositivo baseado em tetramero de CDM carga
negativa como um transistor de efeito campo pMOS tipo deplecao.

Neste dispositivo a principal caracteristica estd relacionada aos valores iniciais

de V, (valores positivos) no disparo do threshold. A molécula apresenta um transporte

de carga bastante singular a —3,61 V. Neste ponto, tanto na polariza¢do reversa quanto

direta, o nano-transistor entra no regime de

torna um excelente dispositivo unimolecular para comutagdo de carga elétrica,

saturacdo de carga. Essa caracteristica o

chaveando o circuito em dois niveis de operacao.

1 o Regido de saturdgio Regido de ruptura
2 --n.. \\_\‘ . -
] Regldo linear =
F I r
14 — T 4
e -
T ol el it Al f
—_ - u .
n] 1 LTI
s (R s R R
m 4 o Regids de aperagaoe nula_
[ u
E T " oE.
5 =24 lllllll_-. "'-nlnl-. b
(_:I 1 —- / .
i Regido de saturagda i
= I—‘\ : --E
] _ | .
-t pgeEnt Fegiap linear E
—_ ) .
1 FRegifo de saturagio Regido de ruptura
b T T T T T T T
-1 =2 o 2 i
Tensao (V)

Figura 5.6. Caracteristicas de transporte de carga do transistor FET CDM

carregado negativamente.

5.1.3.1. Espectro de Absorcao do dispositivo de carga negativa

Usamos novamente o método INDO/S-CI com geometria otimizada por AM1
para obter o espectro de absorcdo tedrico do sistema. Assim a figura 5.7 mostra o

espectro de absorcao tedrico para o nanodispositvo com carga negativa. Escolhemos nas
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curvas da figura 5.6 os pontos de potencial zero e de saturacdo de corrente na regido

reversa.
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Figura 5.7: Espectro de Absorcdo Tedrico para o nanodispositivo de carga
negativa. Em azul temos o espectro do sistema sob potencial de -4.48 V, em vermelho
um potencial de -1.2 V e em preto potencial nulo. Para potencial nulo a transi¢do

|H - L> fica em torno de 1436.6 nm. Quando o potencial é -1.2 V temos uma transicao

|H—>L> em aproximadamente 1503.4 nm e para voltagem de -4.48 V,
1121.7 nm.

H—>L>:

Tabela 5.3: Energia de Excitacdo, Forca de Oscilador e principais coeficientes da
expansdo CI para o nanodispositivo baseado em CDM com carga negativa sob acdo de
potencial nulo e de saturagdo de corrente (-1.2 V, -4.48 V). Estes sdo os estados

excitados para as primeiras transi¢cdes oticamente ativas. Aqui |H-i —>L+ j> representa a

excitacdo do orbital ocupado H —i para desocupado L+ j.

Valores de Energia de Forca de Principais contribui¢des dos
Potencial Excitacdo Oscilador estados CI
nm (eV)
1436.6 (0.86) 0.51 —O.55|H N L>
882.2 (1.40) 0.35 O.39|H N L+1>
-0.38|H — L+2)
776.6 (1.59) 0.39 —0.42|H—1 N L+1>
-0.45|H-1— L+2)
595.7 (2.81) 0.68 O.38|H—2 N L+1>
565.5(2.19) 1.38 0.34|H—1 N L+3>
Nulo 524.2 (2.36) 1.43 0.32|H-1—> L+3)
0.32H-2 > L)
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3453 (3.59) 0.25 0.58[H — L+7)
295.9 (4.19) 0.23 032[H-7 > L)
1503.4 (0.82) 0.73 0.60[H —L)
1138.9 (1.08) 0.23 0.53[H - L+1)
562.4 (2.20) 0.45 0.40[H-1 - L+1)
-0.33[H-2 — L+5)
12V 527.6 (2.35) 1.58 0.32|H - L+4)
3852 (3.21) 0.63 0.48|H — L+6)
0.33|H-1- L+5)
295.7 (4.19) 0.54 0.33[H-2 > L+2)
-0.48|H-6 > L +2)
287.3 (4.31) 1.5 0.40|H-7 > L)
-0.37[H-8 > L+1)
1121.7 (1.10) 2.11 047[H L)
-0.38|H-1—> L)
785.1 (1.57) 0.85 0.55H — L+1)
665.9 (1.86) 0.66 0.33[H — L+2)
448V -0.32[H-1— L+2)
419.8 (2.95) 0.46 0.32[H-5 — L+1)
396.4 (3.12) 0.59 0.38]H — L+5)
303.8 (4.08) 0.14 0.34[H-4 — L+2)
295.0(4.20) 0.31 032[H-8 L)
292.9(4.23) 0.37 0.43[H-7 — L +3)

Na figura 5.7 temos em azul o espectro do sistema sob potencial de -4.48 V, em

vermelho um potencial de -2.7 V e em preto potencial nulo. Para potencial nulo a

transicao |H - L> fica em torno de 1436.6 nm. Quando o potencial é -1.2 V temos uma
transicao |H - L> em aproximadamente 1503.4 nm e para voltagem de -4.48 V,

|H - L> = 1121.7 nm. A tabela 5.3 mostra a energia de excitacdo, forca de oscilador e

principais contribui¢des do estado CI para o nanodispositivo de carga -2.
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Apéndice A
INTEGRAIS OVERLAP

Mostraremos aqui algumas férmulas explicitas para as Integrais de Overlap §

entre Orbitais Atémicos (AO's). Limitaremos-nos a combinacdes de pares de (AO's)
do tipons,npc e npz onde n(=1,2 e 3) é o nimero quintico principal, s e p
especificam o orbital e 0,7 o tipo de ligagdo. As Integrais de Overlap S sdo
construidas a partir dos AO's do tipo Slater, dados em funcdo dos pardmetros
1U=(Z/n-58) e n—5. Assim S é dado em fungio dos pardmetros ¢ e p (definidos
posteriormente), do raio de Bohr (a " ) e da distdncia inter-atdmica.

Por defini¢do a Integral de Overlap S para um par de Orbitais Atdmicos y, de
um dtomoa e ¥, de um dtomo b, separados por uma distancia R(=r,—r,), é dada

por:

S (X 23 R) = [ 2,00 (Aa)

Figura A.1: Cordenadas polares para um elétron em P num orbital atbmico do
atomo a ou do dtomo b.

Consideremos um elétron no ponto P, conforme figura A.1, pertencendo ao par
de dtomos a e b. Em coordenadas polares, um Orbital Atdmico de Campo-Central do

atomo a tem a forma:

2" =R,(R)Y,, (6, 9) (A.b)
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Aqui os Harmonicos Esféricos Y, (6,,¢) serdo restritos as formas:

Y, 6,.0)=(1,)°
anc, (Qu , (o) = (%7[)/2 cos@, (A.c)

)
Y, 6,.0)= (%”)/2 sen@ {senp ou cos@}

E a parte Radial R,(R,), para um sistema multieletrdnico pode ser obtida por

um cdlculo Auto-Consistente através da Metodologia Hartree-Fock, como mostrado por

Slater.
n—1 My
R,(R,)=) d,r'e o (A.d)
k=1

d, s e u, s dependem de um dtomo particular e do estado eletrdnico.

Os Orbitais de Slater sdo obtidos aproximando a equacdo A.d através de um

dnico termo:

_ur
R, (r)=N,r ¢/ Ao

nl

0=0 para n=123

/’lns :ﬂnp :Za,n /(n_§)

=

2 2n-28 -2 /
1/an:jr" e i dr

0

Com g e ¢ determinados por Slater para diferentes Orbitais Atdmicos para
diferentes dtomos. A tabela abaixo mostra os valores de u para as Orbitais ns,npo e
npx do carbono (C), o enxofre (S), o oxigénio (O), o nitrogénio (N) e para o

hidrogénio (H).

C=1.625 S=1.817 N=1.950 0=2.275 H=1.000

Uma Integral de Overlap fica totalmente caracterizada quando especificamos:

(1) - Os dois AO's envolvidos.

(2) - Os dois dtomos envolvidos especificando seu respectivo AO .

(3) - A distancia relativa R entre os dtomos a e b (=1, -1, ).
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Em forma simbdlica, as integrais Overlap podem ser representadas por
S (n,x,n,y) com o orbital atdmico de menor valor para n escrito primeiro(n, <n,). Se
os AO's tém o mesmo valor n, escreve-se primeiro aquele que apresentar menor valor
para 4 e se estes sdo iguais, a ordem de escrita fica indiferente.

Os parametros usados para calcular os Overlap’s sdo melhor calculados se
mudarmos o problema de dois dtomos da figura A.1 (que estd em coordenadas polares)

para coordenadas esféricas &,77,¢:

E= ; n=(r“_r"); P=0,=9, (A.f)

Com1<é<oe —-1<<1]

Define-se entdo, dois novos pardmetros, p e t, em termos de valores ja
conhecidos:

(ﬂa+ﬂb)£ e 1= M
ay 2 (u,+u,)

(A.g)
Assim, para achar § para um dado par de AO de Slater, primeiro devemos
calcular p e t usando valores de ua e ub de cada dtomo e entdo procurar o Overlap S
correspondente ao par de AO.
Usando as equagdes (A.a), (A.b), (A.c), (Ae), (Af) e (A.g) com m=n—-9 e

integrando sobre ¢ temos:

1

S(n,s,n,5)= ; NN, (L/2R)"*" ‘T [(E+n) -y (& —n* e anag
1

-1

\_n_,_

+n) (& -7

S(n,s.m,p0)= LN, (172R) " [ [+ ) (€ =) (- En +1)E> = e e M amag
(E+m)" (-

1

S(n,pon,s)= L BN, N, (2R | 7" (= En—1)E -n? e "M anaé

|_c_,_

oo |
$(1,p0m,po) =2 NN, (1/2RY" [ [ ()2 =n) (£ ~ e~ e e amag
£

S(n, prr.n, pz)= iNN 1/2R’”*’"b“ﬁ<:+n’" 2E-n)E - JE -0t e Manag
)

1

(A.h)
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As integrais sobre £e 77 na equacdo (A.h) podem ser calculadas através das

relagoes:
A, (P)=]ifke_p'fdf:e_”f[k!/p”(k—,u+1)!] (A.D)
B, (pt)=[n‘e"dn=c" ki [t/ (po) (k = g+ 1] - e ki [CO k(po) (k- e+ 1] (A

E os N fatores na equagdo (A.h) podem calculados através de:

oo

Clk,q)=[AedA =k g*" (A.D)

1

Assim temos as Integrais de Overlap para os AO's de Slater escritos em termos
de A, (p).B,(pt) e C(k.q).

Mulliken et al demonstraram diversas férmulas de para diferentes valores de ¢ e

p . A seguir, mostraremos apenas algumas dentre as férmulas que serdo usadas nesta

dissertacdo. Mais detalhes ver referéncia [91].

S(s,2po)=©8) "' p*(+1)"*(1-1t)"*[-A,B,+ A,B, + A B, — A,B,]
S(s,35)=(24)"'10)""? p’(1+1)"*(1-1)""*[A,B, —2A,B, + 2A B, — A,B,]
S(s,3po)=8)"(30) " p’(1+1)"*(1-1)"*[A{(B, + B,)— A (B, + B,)— B,(A, + A,) + B,(A, + A))]

S2po,3po)=(16)"30)"? p°(1+1)"*(1-1)"[A,(B, + B,)— A,(B, + B,)— B,(A, + A,) + B,(A + A,)]
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Apéndice B

NFC (Negative Factor Counting)

Assumiremos uma cadeia linear com N unidades dentro da aproximagdo Tight
Binding, considerando somente um orbital por dtomo (método de Hiickel). A
correspondente matriz de Hiickel serd tridiagonal se somente as fortes interagcdes (entre

primeiros vizinhos) sdo consideradas.

|HA)|=| 0 B a-i .0
0 0 o By
0 0 0 py a,-4

Aqui @, e f3; sdo os usuais parametros de Hiickel e A representa as raizes

desconhecidas (Autovalores de Energia) do determinante. Num sistema mais geral os
valores de «; sdo todos diferentes uns dos outros (assim como os valores de S;). O
determinante de Hiickel (tridiagonal) pode ser facilmente transformado numa forma
didiagonal através de sucessivas elimina¢des Gaussianas. Por exemplo, usando a
relagdo:

b,

L =————L —-L
2 (Otl—l)Ll 7)

Onde L, representa a i-ésima linha, podemos eliminar o elemento S, (torni-lo

nulo) da segunda linha. Continuando este procedimento obtemos zeros para todos os

elementos da diagonal inferior do determinante tridiagonal. Por isso o determinante:

HA|=]TA-b
i=1 (B.1)

Pode ser reescrito na forma onde os elementos diagonais sdo dados por uma relagao

recursiva:
[HD|=]]e@ (B.2)
i=1

Em que:
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2

A , 1=1,2,3..,N
g (A

eEMD=a,-1-

g)=0-1
Que € uma conseqiiéncia do procedimento de eliminagdo gaussiana.
Comparando as equagdes (B.1) e (B.2) vemos que para um dado valor de A4, o nimero

de Autovalores menores do que A (A4 <A) deve ser igual ao nimero de fatores
negativos &,(A) pertencentes aos valores consecutivos de A, podemos obter um

histograma para a distribuicdo de autovalores (Density of States — DOS) de H para
qualquer exatidao desejada.

Este procedimento foi aplicado por Dean para cdlculo da DOS de espectro
vibracional de sistemas desordenados. Posteriormente usado por Seel para estudar
estrutura eletronica de longas cadeias desordenadas e pode ainda ser encontrado nas

referencias [92, 93, 15, 21].
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Apéndice C

CPAKE¥*: Programa para Calculo da Estrutura de Bandas de polimeros incluindo

interacoes do tipo sigma e pi.

Este programa calcula a curva conhecida como Estrutura de Bandas ou
Dispersao que fornece valores correspondentes ao grafico Energia (E) versus Vetor de
Onda (k) usando condicdes de contorno das solucdes das equagdes tipo Schrodinger
para um sistema de potencial periédico (que obedecem ao Teorema de Bloch). Por isso
autovalores e as autofuncdes dos estados mono eletronicos sdo caracterizados a partir
dos vetores de onda k. A célula unitdria da rede reciproca, primeira zona de Brillouin,
tem todas as propriedades de simetria da rede reciproca. Se impusermos que o espaco
reciproco apresenta Simetria Translacional entdo um vetor de onda k serd equivalente a
um vetor de onda k’=k+G, onde G € um vetor de translacdo qualquer da rede reciproca.

O programa calcula a dispersao para moléculas contendo dtomos de Hidrogénio
(H), Carbono (C), Nitrogénio (N), Enxofre (S) e Oxigénio (O) considerando seus
orbitais atdbmicos de camada mais externa s, px, py e pz, admitindo interacdes do tipo ¢
e x# sendo dessa forma aplicdvel a sistemas planos ou ndo, conjugados ou nao-
conjugados.

Ap6s reconhecer os dtomos que compdem a molécula e suas coordenadas o
programa determinard a ordem da matriz que compord o Hamiltoniano que representa
cada mondmero em termos de seus orbitais de camada mais externa s, px, py e pz. A
ordem da matriz do Hamiltoniano € obtida contando quantos dtomos o sistema possui,
considerando que cada dtomo de Hidrogénio possui 1 orbital e os demais dtomos (S, O,
N e C) 4 orbitais cada. A matriz Overlap ou sobreposi¢do serd criada considerando a
matriz coordenada x,y,z de cada dtomo. As expressdes para os respectivos Overlap’s
seguem as Integrais de Sobreposicao dos Orbitais Atomicos de Slater, cujas equacdes
foram extraidas da referéncia. Se considerarmos sistemas ndo planos, as interagdes sao
escritas por meio de suas projecdes em S, pX, py € pz que sdo obtidas através das
formulas de Slater [94]:

Spxpx =1*(Spo) +(1-17)(Spr)

Spxpy =Im(Spo) —Im(Spr)
Sspx =1(Sspo)
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Esquema Descritivo do programa CPAKE

Figura C.1: Estrutura Otimizada do | Figura C.2: Primeiro Arquivo de Entrada:
Poliacetileno. O monomero é

L, 2.0 parametra de huckel
representado por 2 dtomos de carbono € | |-so energia inicial
: A 0.1 discretizacdo da energia
2 de hidrogénio. e e
| | &3 angulo maxima
| | 0.1 discretizacao do angulo
! I 1 qtd de monameros A (gmal)
. ! : u} gqtd de monomeros B (gmb)
} ' | : 0 qtd de monomeros © [gQmc)
[ | 0 qtd de monameros O (gmd)
1 conexao do monomero A (chna)
; i 2 conexao do ultimo monomera (Cnul
| ! &  numero de atomos do monomaro + 1
| I iniciao
¢ [y ¢! ¢ C 1 -1.45 0.45 0.0
} | - 2 -0.28 -0.21% 0.0
I | H 2 -1l.46 1.55 0.0
‘ : H 4 -0.25 -1.322 0.0
I~ & 0.99 0.45 0.0
fim

Depois de calculada a matriz S, podemos obter o Hamiltoniano de cada
monomero usando a parametriza¢do de Clementi que relaciona o parametro de Hiickel e
os potenciais de ionizacdo por orbital de cada dtomo. Esta matriz apresenta termos

exponenciais complexos positivos e negativos que precisam ser eliminados.

Construgdo da matriz Overlap:

Figura C.3: Os pontos em preto representam os | Figura C.4:Igualando S(j, 1)=S(i, j), para
elementos calculados (i maior ou igual a j). A|[todo i maior do j, matriz Overlap ¢é

diagonal principal vale 1(um) e os demais |concluida.
elementos ainda ndo foram calculados.

i | SC|CPx|CPy|CPz|5C|CPx|CPy|CPz|SH|SH|SC | CPx|CPy|CPz i | SC|CPx|CPy|CPz|SC |CPx|CPy|CPz|SH|SH|SC|CPx|CPy|CPz
N ] ] e i ] FTERERE ] [ SCOlI0« [ [ [ [ [ [ [% [% [« [« [% [
CPhel® |10 | i o |u ] i R ERE i i CPxl® |10 |= [l ¥ | ¥ ¥ ¥ O(E (0 | ¥ ¥
CPy[® [& [10 [u [w |u [& |u [u |uo |6 (& |u |u CPyls [® [10 [w [ [« | [% [# [& [& [& [s& |»
Chz| % |=# ] 10 [u [= [ ] N ERERE ] ] CPz# [# [« [10 [« [« [% [¢ [% [# [« [& [# [#
RN R HEREEEEEEEEE R SColw % [# [x [10]e & | & |[& [w [& [# [#
Chr|® |# ] ] ¥ |10 |u ] N ERERE ] ] CPxl® [# & [w & 10 (% J& [% [# [ [v [# [«
CPy|# |# ] [ ¥ | # 10 |= N ERERE [ [ CPyle [® | o % | |10 |% [% [& | [ |& |¥
CPz|% [% [% [% [s% [% [« 10 [# [# [# [# & |w CPz % [# [# [« [#% |& |& |10 ]% |% [% [% [% [#
SH [# |# ] ] EE ¥ ] T ENRERE ] ] SH T« [# [ [» [ [« [x [= 10T* [o [& [& [
SH | |# |% [% [% |% [% |% |#% |10[w [# [# |[u SH [# [# [# o [# J& [% [ & [10[w [& [x [»
S ENE ] ] EE ¥ ] CERIE ] ] SO Tw [ [ [w [# [ [# [# [# [« [10[s [% [w
CPr|% | ¥ ¥ FE] ¥ ¥ ¥ % | % |10 |= % CPrl* [= ¥ [ 'R "I ¥ (% [« |10 |* ¥
CPy|# |# ¥ ¥ FE] ¥ ¥ ¥ (% [% [ 10 |#= CPy[® [+ ] ] % | % % | % TERERE 10 ]#
CPz % [% [# [% [% [* [« [% [ [ [% [% [« 10 CPz % & |% |& |% |& |*& |% |% |®« |« |« |& |10

Uma forma de se fazer isto é duplicar a ordem da matriz separando suas partes
reais e imagindrias com fatores multiplicativos de co-senos e senos nos elementos que
representam as conexdes. Os argumentos do seno e co-seno sao produtos de k*a e como
o Vetor de Onda k varia de — 7 /a até + 7 /a onde a é o parametro de rede, a dependéncia
dos argumentos se dd em angulos fornecidos em radianos com variagdes multiplas de
27, com n=3.14 . Os 4x4 elementos que representam o atomo de conexdo serdo

multiplicados por +senos (-senos) se os elementos sdo imagindrios e os elementos reais
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multiplicados por co-senos deslocados conforme figura C.7. De posse do Hamiltoniano
do sistema podemos calcular os autovalores através do determinante de (H-E*1)=0, e
para assim obter a dispersao Exk.

O esquema matricial mostra os procedimentos usados na construcdo do software.

No exemplo o polimero usado € o poliacetileno.

Construcao do Hamiltoniano:

Figura C.5: Em cores claras temos os | Figura C.6: Cores claras sdao os elementos
elementos que representam conexdo. A cor | que foram incorporados ao mondmero. As
escura representa o &tomo que ndo pertence ao | linhas e a colunas do dltimo dtomo foram
mondmero. eliminadas.

W | SC | CPx | CPy| CPz|SC | CPx | CPy| CPz | 5H | SH | SC | CPx | CPy] CPz = SC | CPx | CPy | CPz | SG | CPx | GPy | CPz | oH | 5H
R * ¥ K [] ¥ ¥ (¥ | | * ¥

CPx|# |# [] ¥ R ] ¥ ¥ (% [% [« 1 ] 5C ¥ Ld L ¥ L d L L d
Chyl® [® [% [% [% [& [w % % (% | % | |% % CPe|% |# ¥ L] ¥ | ¥ L] L] ¥
CPz| % |[% * ¥ FE ] ¥ FERERE * ¥ CPE? ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
[ ¥ ¥ FE] ¥ ¥ ¥ (% | % [# ] ¥

CPr|* |[% * ¥ P * [ FEERERE * ¥ CPZ 2 2 5 i L L ¥ L . 5
Chyl# [# [% [# [® [ |[& [% [% [% [ [ [% |[#% Ao e [ ¥ ¥ LI ¥ ¥ LI ]
CPz|% |[® [® |& |® [ [& [% [% [# [ [& [% |# OFrl % |# ¥ ¥ ¥ | % ¥ ¥ ¥ | %

SH |« |[# * ¥ FE ] ¥ FERERE * ¥ F " " ¥ " " " " " " "
SH [« |[# * ¥ FE ] ¥ FERERE * ¥ ¥

A ENE ] [ ¥ | ¥ ¥ [RE Pz | % ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
CPrl* |® |% |% |% | |& |& |% |# SH | [=# ¥ ¥ ¥ % ¥ ¥ ¥ |

CPy| % |# ¥ ¥ R [] ¥ B

CP?T.r ] ¥ [] R ¥ [] B SH | # : : . : : : . : :

Figura C.7: Hamiltoniano do sistema em que o termo imagindrio € eliminado. Cada um dos
16 elementos de conexdo superiores (fig.C.6) € multiplicado por um termo exponencial
imagindrio negativo e os 16 elementos de conexao inferiores pelo mesmo termo com sinal
positivo. O argumento da exponencial € o produto vetor de onda k pelo parametro de rede a
relacionado a periodicidade da cadeia. A exponencial imagindria € eliminada a seguir:

|:| i licados por co-sern - b licados por +seno |:| b licados por —zeno

A diagonalizac¢do desta matriz nos fornece os autovalores energia para os diferentes valores de k.

*CPAKE. Pedido de registro solicitado. Amazonas, J. G.; J. R. Guimaraes; Laks, B.;
J. Del Nero.
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Apéndice D

B3J*: Programa para Calculo da Densidade de Estados considerando interacoes
entre os orbitais de fronteira s, px, py e pz.
Esta descri¢do corresponde ao programa B3J que calcula a densidade de estados
de sistemas moleculares que contenham atomos de Carbono (C), Nitrogénio (N),
Enxofre (S), Oxigénio (O) e Hidrogénio (H). Para isto é necessario fornecer que tipo de
atomo forma a molécula e suas coordenadas X, y € z.
Sabe-se que a densidade de estados € fun¢do da quantidade de niveis de energia
por energia. Esta fungdo € obtida através do calculo dos autovalores do Hamiltoniano.
Os elementos do Hamiltoniano sio obtidos através da Parametrizacao de Clementi [1]:

+ 5.
Hij = (ﬁ”—zﬁf/) kSij

Onde o parametro de Hiickel (k) varia de 1.5 a 2.0 para os elementos fora da
diagonal principal. Portanto H € igual a f. que é o potencial de ionizacdo negativo da

orbital considerada.
Se considerarmos sistemas nao planos, as interagdes sdo escritas por meio de
suas proje¢des em S, pX, Py € pz que sio obtidas através das férmulas de Slater [94]:
Spxpx =1*(Spo) +(1-17)(Sprx)
Spxpy =Im(Spo) —Im(Spr)
Sspx =1(Sspo)
As férmulas para as outras interacdes sdo escritas de forma andloga e as

interacdes Spo, Spxr e Sspo sdo obtidas no artigo de Mulliken [91].

Uma grande complicagdo em calculos de sistemas quanticos envolve a resolucao
das integrais de overlap S. Neste programa escrevemos o hamiltoniano de um
mondmero que € repetido vdrias vezes permitindo dessa forma realizar o célculo de
autovalor para um polimero.

O célculo dos autovalores utiliza a técnica NFC (Negative Factor Counting). O
procedimento consiste em subtrair do hamiltoniano a matriz identidade multiplicada
com um valor de energia proposto (H-E*1). Propdem-se um valor inicial para E (Ea) e
escalona-se o conjunto (H-Ea*1) até obtermos uma matriz triangular inferior, contamos
quantos valores negativos a diagonal principal apresenta e chamaremos esta quantidade
de ga (NFC). Propdem-se um novo valor para energia E (Eb), novamente por
escalonamento, o conjunto (H-Eb*1) assume forma triangular e mais uma vez contamos

a quantidade de valores negativos da diagonal principal chamada de gb. A diferenca
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g=qa-qb representa a quantidade de autovalores no intervalo de energia Eb-Ea
(Equivalente a discretizacdo de Energia) [92, 93]

Uma matriz tridiagonal em blocos possui a forma mostrada na figura 1, onde os
blocos de cor clara representam os blocos diagonais secundérios e os blocos em escuro a
diagonal principal (As partes em branco representam valores nulos). O Hamiltoniano
dos polimeros calculados nesse programa forma uma matriz tridiagonal em bloco.

O método de Hiickel simples considera apenas a interagdo dos orbitais que sdo
ortogonais entre si, orbitais pz. Para moléculas planas essa aproximagao € muito boa,
pois ndo ha interacdo desses orbitais com as orbitais px e py. Neste programa

acrescentamos as interacdes com todos os orbitais de valéncia (s, px, py € pz).

Figura D.1:Exemplo de matriz tridiagonal em blocos.

Podemos realizar o cédlculo da DOS para um polimero que contenha até 4 tipos
diferentes de monomeros. Permitindo assim um cdlculo de copolimeros e polimeros
dopados. Na figura D.2 temos um exemplo de arquivo de entrada com as coordenadas

de um dnico mondmero.

500 guantidade de unidades monomericas
1.75 parametro de huckel

-15 energia inicial

0.1 discretizacio da energia
0 energia final

1 guantidade de tipos de monomeros
17 monomero

inicio

c 1 3.2 2.33 0.0

Z 2 4.43 1.65% 0.0

C 3 5.47 2.63 0.0

c 4 4,84 3.9 0.0

M5 3.46 3.7 0.0

H & 4,57 0.57 0.0

H 7 6. 54 2.44 0.0

H 8 2.78 4.42 0.0

= 5.42 5.22 0.0

M 10 6,80 5.45 0.0

Z 11 F.02 6.83 0.0

C 12 5.76 7.48 0.0

C 13 4.76 5.47 0.0

H 14 5.59 8.5 0.0

H 135 3.89 6.63 0.0

H1lg 7.5 4.76 0.0

C 17 8.33 7.42 0.0

Figura D.2:Exemplo de arquivo de entrada.
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Ap6s identificar os dtomos e ler suas coordenadas a matriz Overlap € construida.
Usando parametrizacdo de Clementi construimos o Hamiltoniano do sistema. Na figura

D.3 visualizamos o Hamiltoniano de um mondmero.

Figura D.3: Matriz Hamiltoniano de um monomero.

Cada bloco de cor clara (ou escura) € formado conforme mostra a figura D.4.

Neste caso podemos observar a matriz interacdo entre os orbitais p e s de valéncia de

dois atomos.

S Px Py Pz

H{ss) |H{spx) |Hispy) |H{spz)

Hipx,s) |H{pz,px) |H{ps,py) |H{pz,pz)

H{py.s} |Hipy,px) |H{py.py} |H(py.pz)

Pz
Hipzs) |Hipz,px) |Hipz.py) |Hipz,pz)

Figura D.4: Trecho do Hamiltoniano de um mondmero. Interacdo entre dois
atomos.

Figura D.5: Matriz Hamiltoniano de um polimero.
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Na figura D.5 os blocos de cor clara representam o Hamiltoniano de um
mondmero e o bloco de cor escura indica um conjunto de elementos (de conexdo)
comum a dois mondmeros vizinhos. As partes em branco representam elementos nulos

Para fazer a conex@o entre os mondmeros utilizamos um procedimento simples:
Quando o Hamiltoniano € criado acrescentamos além dos atomos do mondmero o
dtomo de conexdo, entdo a Matriz do Hamiltoniano é escalonada até a linha e coluna
equivalente a0 monomero sem conexdo. Os elementos que fazem parte da conexdo
sofrerdo modificacdes e o udltimo bloco do Hamiltoniano (bloco cinza escuro) é
fornecido ao primeiro bloco do Hamiltoniano seguinte. Este procedimento € repetido até

o dltimo monomero. A partir daqui o NFC (ja descrito) fornece os autovalores energia.

* B3J: Pedido de registro solicitado. Amazonas, J. G.; J. R.Guimaraes; Laks, B.; J.
Del Nero.
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